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II Zeitschrift fiir Physik. 111. Band. 1. und 2. Heft. 


aa Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 


Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Linder an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da®8 grundsiitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, dic Arbeit nachtriiglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzégert wird. : 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschiidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 











Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 
die den folgenden 
- Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Siatzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
= Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 

_wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstiindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
veréffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem tiberwinden muB. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfiillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf cine Verbesserung von MeBverfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 








Das ultrarote Absorptionsspektrum einiger Silikate*). 


Von F. Matossi und 0. Bronder. 







Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1938.) 








Das Absorptionsspektrum von sieben Silikaten und einem Glas wurde im Bereich 
von 1 bis 8,5 yu (teilweise bis 15 w) untersucht und durch Kombinationsfrequenzen 
gedeutet. Die schon bei Reflexionsmessungen gemachte Annahme, dal in der 
Hauptsache die Eigenschwingungen der $i0,-Gruppe zur Deutung ausreichen, 
wurde bestitigt. Die Frequenz der FPulsation, die nach den friiheren Unter- 
suchungen bei 800 cm~! (12,5 w) vermutet wurde, mubte hier fast immer zur 
Deutung herangezogen werden, wodurch ihr Charakter als Grundschwingung 
der SiO,-Gruppe gesichert wurde. Der EinfluB des Wassergehalts auf das 
Spektrum wird erértert. 












1. Einleitung. 

Die ultraroten Eigenschwingungen der Silikate sind bisher, bis auf 
wenige Ausnahmen | Quarz!), Glimmer?)|, nur im Reflexionsspektrum 
untersucht worden*), das bekanntlich nur die Grundschwingungen selbst 
liefert. Es zeigte sich dabei, dab alle Silikatspektren durch die Ejigen- 
schwingungen der tetraedrischen $10,-Gruppe dargestellt werden kénnen, 
zwei dreifache aktive (9 bis 11 p, 18 bis 21 w), eine doppelte inaktive (ober- 
halb 20 ») und eine einfache inaktive, die Pulsation (12,5 w). Die inaktiven 


Schwingungen kénnen im allgemeinen aus dem Reflexionsspektrum nicht 











bestimmt werden; nur in einigen Fallen erhilt man ein Reflexionsmaximum, 






das der aktivierten Pulsation zugeschrieben werden konnte. 

Um die Frequenz der inaktiven Pulsation auch in den anderen Silikaten 
zu erhalten und damit die bei der Deutung der Reflexionsspektren gemachten 
Annahmen iiber die Eigenfrequenzen der $10,-Gruppe zu priifen, war es 
daher notwendig, zu der empfindlicheren Absorptionsmethode tiberzugehen, 
die ja gegeniiber der Reflexionsmethode auch die Kombinationsfrequenzen 
liefert, aus denen es indirekt méglich ist, die inaktiven Frequenzen zu 
berechnen. Allerdings ist eine genaue Ubereinstimmung zwischen den aus 
dem Reflexions- und dem Absorptionsspektrum erhaltenen Eigenfrequenzen 
wegen der Verschiebung der Reflexionsmaxima gegen die Eigenschwingungen 












nicht zu erwarten. 





*) D. 2. 
1) D.G. Drummond, Proc. Roy. Soc. London (A) 153, 338, 1936. 

2) F. Matossi u. H. Kindler, 7S. f. Phys. 92, 312, 1934. —- *) Cl. Schaefer, 
F. Matossi u. K. Wirtz, ebenda 89, 210, 1934; F. Matossi u. H. Kriiger, 
ebenda 99, 1, 1936. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 
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F. Matossi und O. Bronder. 


Wir haben folgende Silikate im kurzwelligen Ultrarot in Absorption 
untersucht, die nach ihrer Zugehérigkeit zu den einzelnen Klassen der Sili- 
kate ausgewaihlt wurden: 


Inselstruktur: Zirkon, ZrSiO,, und Topas, Al,(F, OH), SiO,. 

Ringstruktur: Benitoit, Ba Ti Si,0,, und Aquamarin (Beryl), 
Be, Al, Sig O4¢. 

Schichtstruktur: Muskowit, KAl,(QH),$i,0,,. und Biotit, 
(K, Mg, Fe), Al,(OH), $i, 045. 


Raumnetzstruktur: Adular, KAI$i,O,, und ein Alkaliglas. 
Das Alkaliglas diente nur zu orientierenden Messungen fiir spiitere 


systematische Untersuchungen an Gliisern. 


2. Versuchsanordnung. 

Die benutzte Apparatur war die tibliche Ultrarotapparatur mit pris- 
matischer Zerlegung. Als Prismen wurden verwandt: Quarzprisma von 
1 bis 2,5 4, Flubspatprisma von 2,5 bis 8,5 4, Steinsalzprisma von §,5 
bis 14,5 » und Sylvinprisma oberhalb 14,5 v. 

Als Mebinstrument diente ein Mikroradiometer mit 15 see Einstellzeit. 
Bei jeder Wellenlinge wurde zuerst die freie Strahlung, dann die vom 
Kristall durchgelassene je fiinfmal gemessen. Die MefSpunkte lagen so 
dicht, dah in die jeweilige spektrale Spaltbreite zwei MeBpunkte fielen. 
Jede Mefreihe wurde mindestens einmal wiederholt. Die spektrale Spalt- 


breite zeigt die folgende Tabelle: 


Quarzprisma : bei 1,5 u Spaltbreite 50 cm7! oder 0,011 u 
2,55 - 20 ss » OGR,, 
FluBspatprisma : 2,5., 5 oe. — - | 
8.5.,, . 8, . 0,056,, 
Steinsalzprisma : ~ a - 10. ,, » a 
14,5.,, . =e — ee 
Sylvinprisma: » 268». - a Oi? 


Die Spaltbreite kann als Fehlergrenze fiir die Wellenzahlen bzw. Wellen- 
lingen angesehen werden. 

Durch die vielfache Mittelwertbildung kann man bei der Durchlissig- 
keit im allgemeinen eine Genauigkeit von 0,5% annehmen. Jedoch ist 
die Genauigkeit sehr stark von der Grébe der Ausschlige abhiingig. Als be- 
sonders kritisch sind die Stellen um 6 und 8 » zu betrachten, an denen 
die freie Strahlung infolge von Absorption durch den Wasserdampf der Luft 
sehr gering ist. In diesem Spektralgebiet kann daher falsche kurzwellige 
Strahlung die Ergebnisse wesentlich filschen. Deshalb wurde dort die 
kurzwellige Strahlung durch eine Vorzerlegung mit einem Prisma geringer 
Dispersion, K Br, ferngehalten. Mit dieser Anordnung wurden sehr gute 


Erfahrungen gemacht. 
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Das ultrarote Absorptionsspektrum einiger Silikate. 3 


Die Beschaffenheit der Kristalle und die verwendeten Schichtdicken 
waren: 

Zirkon: Klar, etwas griinlich, 1,10 und 0,09 mm. 

Topas: Klar, farblos, 4.31 und 0,10 mm. 

Benitoit: Etwas triibe, blaulich, O75 und 0.085 mm. 

Aquamarin: Rissig, griinlich, 1,92, 0.171 und 0,064 mm. 

Muskowit: Klar, schwach hellbraun, 0.14 und etwa 0,005 mm. 

Biotit: Klar, schwach griinbraun, 0,15 und etwa 0,007 mm. 

Adular: Opaleszierend, farblos, 1,92, 0.17 und 0,055 mm. 

Alkaliglas: 0,80 und 0,06 mm. 

Die Kristalle waren senkrecht zur optischen Achse bzw. zur ersten 
Mittellime geschnitten, nur bei Zirkon konnte diese Orientierung der 


Schnittfliche aus technischen Griinden nicht eingehalten werden. 


_ Ergebnisse ; 

Die Fig. 1 bis 8, in denen die Durehlissigkeit als Funktion der in 
logarithmischem Mabstab aufgetragenen Wellenlinge wiedergegeben ist, 
stellen das Ergebnis der \lessungen dar. Die Deutung der beobachteten 
Durehlissigkeitsminima als Kombinationsschwingungen liefern die Ta- 
bellen 1 bis 7. Da es in den friiheren Arbeiten gelungen war, das oft sehr 
komphizierte Reflexionsspektrum mit der Annahme zu deuten, dab in allen 
Sihkatspektren die Eigenschwmgungen des Si Q,-Tetraeders auftreten, 
obwohl alle méglichen Verknipfungen der SiO,-Grappen vorhanden 
sind, galt auch hier als heuristisches Prinzip, die beobachteten Minima 
durch die Kombinationen der vier Grundfrequenzen des SiQ,-Tetraeders 
darzustellen. Zu den SiQ4-Frequenzen miissen unter Umstiinden die Eigen- 
frequenzen des AlO,-Oktaeders und bei OH-haltigen Silikaten diejenigen 
der OH-Gruppe herangezogen werden. 

Es stellt sich heraus, dal es im allgemeinen méglich ist, die Frequenzen 
der Grundschwingungen unmittelbar dem Reflexionsspektrum zu ent- 
nehmen. In einigen Fiillen mubten aber, um eine méglichst gute Darstellung 
der Beobachtungen zu erhalten, kleine Abweichungen der gewahlten Grund- 
frequenzen von denen der Reflexionsspektra zugelassen werden. Das ist 
um so weniger verwunderlich, als eimerseits die Reflexionsmaxima, wie 
oben erwiihnt, etwas gegen die wahren Eigenschwingungen verschoben sind 
und anderseits die Verstimmung der Oberschwingungen unberiicksichtigt 
bleiben mubte, da zu ihrer exakten Festlegung die Daten micht ausreichen. 

Auf Ejinzelheiten wird bei der Besprechung der speziellen . Silikate 
eingegangen. In den Tabellen bedeuten allgemein 4 und C' die inaktiven 


Schwingungen (C = Pulsation), B und PD) die aktiven; EF kennzeichnet 


]* 








4 F. Matossi und O. Bronder, 


die Haupteigenschwingung der AlO,-Oktaeder, I die Eigenschwingungen 
der OH-Gruppe. Mit * gekennzeichnet sind die aus dem Reflexionsspektrum 
entnommenen Werte. Die Lage der Reflexionsmaxima sowie die der 


Raman-Linien sind ebenfalls in die Tabellen aufgenommen worden. 


Tabelle 1. Kombinationsschwingungen von Zirkon. 
> 











Grundfrequenzen Reflexionsmaxima Raman-Frequenzen !) (em~'!) 
A 300 
441 355 
B 455 * 455 438 
C 770 
860 
D, 894 * 894 
Dy 910 
D, (944 *) 944 
dD, 970 1006 
Lreow Intensitit Maoh Cem» Kombination Vyop fem) 
7,20 m. 1388 3B 1365 
6,64 m. 1504 2A+D, 1494 
6,59 m. 1516 2A+ D, 1510 
6,51 m. 1537 2A + D, 1544 
A+B+C 1525 (?) 
6,27 m. 1594 2A+D, 1570 
5,57 st. 1795 2D, 1788 
5,49 st. 1820 2D, 1820 
5,34 st. 1871 2 D, 1888 
D, + D, 1880 (?) 
5,15 st. 1941 2D, 1940 
4,12 schw. 2427 20+ D, 2434 
3,96 schw. 2525 20+ D, 2510 
3,63 m. 2755 3D, 2730 
3,23 m. 3095 A+i2D,4+D, 3090 
3,15 m. 3175 B+3D, 3185 
2,82 schw. 3542 4D, 3576 


a) Zirkon (Fig. 1, Tabelle 1). Die Zuordnung der beobachteten Minima 
zu Kombinationen ist einerseits erfolgt unter Zugrundelegung von drei 
Komponenten D,, Dg, D, der Schwingung D), wie man es infolge der drei- 
fachen Entartung dieses Schwingungstypus naturgem&B versuchen wird. 
Dann miissen die beiden Minima bei 6,51 und 5,34 » als 4 + B+ C bzw. 
D, + D, gedeutet werden. Es erscheint aber wohl zwangloser, die je vier 
Minima innerhalb der Gruppen bei 5,5 und 6,5 » (vgl. Fig. 1) einheitlich 
zu deuten und trotz der dreifachen Entartung eine vierte Komponente 1), 


1) H. Nisi, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 14, 214, 1932. 
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anzunehmen. Die Tatsache der dreifachen Entartung braucht kein Gegen- 
argument gegen die Wahl von vier Komponenten von J) zu sein, da die 
gegenseitige Koppelung von $10,-Tetraedern, die auch bei isolierten 





$i0,- Gruppen = auftreten gp 

































































, = 
wird, zu einer Koppelungs- * | | | | 
470mm 
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Fig. 1. Durchlassigkeit von Zirkon. 


wie genauere Uberlegungen iiber die Intensitatsverteilang der Komponenten 
in Oberschwingungen lehren?). 

Es ist ferner bemerkenswert, dab die Intensitaét der Minima, die Ober- 
schwingungen vierter Ordnung B+ 3)), und 4 + 21), + 1), zugeordnet 
werden, verhiltnismiébig grof ist. Eime Deutung dieser Minima mit Kom- 
binationen niedrigerer Ordnung ist aber nicht méglich. 

Die Minima bei 3,96 und 4,12 y erfordern unzweideutig die Existenz 
der Eigenfrequenz (, die als Pulsation gedeutet wird. Daf diese im Zirkon 
etwa bei derselben Frequenz angenommen werden mul, wie die als aktivierte 
Pulsation gedeuteten Reflexionsmaxima in den Reflexionsspektren von 
Beryll und ahnlichen Silikaten mit Ringstrukturen (bei etwa 800 em~'), 
ist eine starke Stiitze fiir die damals gegebene Deutung der .,Ringbande™. 


1) F. Matossi, erscheint demniichst. 
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Jezeichnend ist aber, daf die Pulsation 1m Raman-Effekt von Zirkon 
fehlt. Das trifft auch fiir einige andere Silikate, insbesondere fiir Quarz, zu. 
Kine Erkliirung fiir dieses Verhalten kénnte moéglicherweise darin gefunden 
werden, dafi die SiO,-Tetraeder in Silikaten oft erheblich von der reguliren 
Symmetrie abweichen, so dab die Voraussetzung fir die hohe Intensitit 
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Fig. 2. Durehlissigkeit von Topas. 





der Raman-Linie einer Pulsation, nimlich die hohe Symmetrie der Schwin- 
gungsform nicht mehr geniigend erfiillt ist. Die Abweichung von der re- 
guliiren Symmetrie kénnte aber anderseits doch gering genug sein, um 
eine so starke Aktivierung, da die Bande im unempfindlichen Reflexions- 
spektrum auftritt, zu verhindern. 

b) Topas (Fig. 2, Tabelle 2). Die Deutung der Minima oberhalb 3 
kann im allgemeinen als befriedigend angesehen werden, die Intensitiit 
von 4,53 uv ist allerdings etwas zu grob fiir eine Oberschwingung dritter 
Ordnung. Die anscheinend fehlende Oktave 2D, kann in einem leichten 
Knick im Steilabfall der Kurve bei etwa 5,2 » vermutet werden. Bei 6 y, 


wo sowohl von der OH-Gruppe her als auch durch die Kombinationen 
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Das ultrarote Absorptionsspektrum einiger Silikate. 


D,+C und P+ C Minima zu erwarten wiiren, konnten noch keine 


genauen Messungen durchgefiihrt werden, da durch den Wasserdampf 





der Luft die Ausschliige zu klein waren. 








; ' ' 
; Tabelle 2. Kombinationsschwingungen von Topas. 
Grundfrequenzen Reflexionsmaxima Raman-Frequenzen ') (em™~!) 
al 250 268 
397 285 
B 460* 459 400 
461 
E 600 585 
652 
C 780 782 
D, 900 893 852 
D, 930* 931 926 
dD, 960* 958 986 
F 3400 oder 3647 


3400, 3600, 3850 


Avaoh #) Intensitit ¥,) (em~!) Kombination Vine cem!) | Kombination 9», (em!) 

7,41 schw. 1349 D, +B 1360 
7,16 schw. 1397 D,+ B 1390 
6,97 anged. 1434 D,+B 1420 
6,75 schw. 1481 D,+E 1500 
6,57 anged. 1522 D, +E 1530 
6,49 anged. 1540 D, +E 1560 
5,76 anged. 1737 D, 4+-C 1740 
5,52 st. 1812 2D, 1800 
5,40 st. 1853 2D, 1860 
4,97 anged. 2015 2C +E 2020 

B+D.+E8 2020 
4,66 anged. 2146 2D,+A 2140 
4,35 m. 2300 2D,+B 2320 
4,03 schw. 2480 2D,+ E 2460 
3,85 schw. 2600 2D,+C 2580 
3,62 schw. (breit) 2760 3D, 2790 
2,94 st. 3405 Ff 3400 F 3400 
2,78 st. 3600 F+A 3650 F’ 3600 
2,60 st. 3850 F+B 3860 F” 3850 
2,39 schw. 4180 F+C 4180 r’+eE 4200 
2,31 anged. 4330 F+D, 4330 #F’+A+B 4310 
2,23 schw. 4490 F+B+E 4460 F’ + D, 4450 
2,185 | m. 4570 F+2E 4600 FY’+A+B 4560 
1,45 schw. 6890 2F 6800 2F 6800 


Die Deutung der kurzwelligen Banden unterhalb 3 yu ist nicht ein- 
deutig. Der Einflub der OH-Gruppe macht sich hier stérend bemerkbar. 





1) H. Nisi, lc. 
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In Tabelle 2 sind zwei Lésungsversuche durehgefiihrt. Im einen ist nur 
3400 als OH-Frequenz angenommen. Dies entspriiche etwa der Lage der 
Bande in fliissigem Wasser. Die groBe Intensitit der Minima bei 3600 
und 3850 ist dann aber unverstindlich. Im zweiten Versuch sind daher 
auch diese Minima Grundfrequenzen der OH-Gruppe zugeordnet worden. 
Thre Lage entspricht ungefiihr der Eigenfrequenz von Wasserdampf. Die 
Annahme mehrerer OH-Banden ist deshalb nicht unwahrscheinlich, weil 
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Fig. 3. Durchlissigkeit von Benitoit. 


















































man vielleicht annehmen darf, dai die OH-Gruppen im Topas in ver- 
schiedenen Bindungszustinden vorkommen k6énnen. Natiirlich bedarf 
diese Vermutung noch der Bestitigung; sie wird aber nahegelegt durch die 
Tatsache, daB in assoziierenden Fliissigkeiten mit OH-Gruppen, z. B. in 
Wasser und den Alkoholen, ebenfalls mehrere Arten von OH-Gruppen 
spektral unterschieden werden kénnen, freie und durch Wasserstoffbriicken 
mehr oder weniger stark gebundene!). 

c) Bentoit (Fig. 3, Tabelle 3). Der Ansatz der Grundfrequenzen 
schliebt sich eng an die Reflexionsmessungen an. Die inaktiven Sehwin- 
gungen sind infolge der Ringstruktur aktiviert. Von den im MeBbereich 

1) Vgl. z. B. J. D. Bernal, Trans. Far. Soc. 33, 142, 210, 1937. Natiirlich 


sind die OH-Gruppen im Topas nicht unter sich verbunden zu denken, sondern 
gebunden an ihre jeweilige Umgebung. 
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zu erwartenden Kombinationen zweiter Ordnung fehlt keine. Auffallend 
ist nur die Intensitaét der Bande bei 6,26 yu. 


Tabelle 3. Kombinationsschwingungen von Benitoit. 
gung 








Grund- Reflexions- Grund- Reflexions- 
| frequenzen maxima (em!) frequenzen maxima (em~!) 

A | 385* 385 C 769* 769 

B, 461* 461 dD, 932* 932 

By 496* 496 Ds 1020 1066 

A, nob (u) Intensitat Vireoh &™ t) Kombination Vier com!) 
7,52 mi. 1329 D,+A 1317 
7,19 m. 1390 D, + B, 1393 

Dy +A 1405 

7,08 anged. 1418 D, + Bs 1428 
6,74 st. 1482 D, + B, 1481 
6.51 anged. 1536 D, + By 1516 
6,26 m. 1598 A+B,+C 1615 
5,87 st. 1704 D,+C 1701 
5,66 m. 1769 D,+C 1789 
5,39 st. 1854 2 D, 1864 
5,13 schw. 1949 D, + Dz 1952 
4,90 m. 2040 2 D, 2040 
4,75 anged. 2106 D,+iC+A 2086 
4,30 anged. 2326 2D,+ B, 2325 
4,00 schw. 2500 2D, + B, 2501 
3,40 schw. (breit) 2940 3D 2796 — 3060 
3,18 schw. 3142 3D,+A 3181 


d) Aquamarin ( Beryll) (Fig. 4, Tabelle 4). Aquamarin hat das kom- 
plizierteste Reflexionsspektrum. Wie bei Benitoit ist. die Pulsation ( 
aktiviert, wie es bei ringformiger Verkniipfung der $i0,-Gruppen iblich 
ist. Dazu kommt eine Oktaederbande E und zwei Banden, die dem 
BeO,-Tetraeder zugeschrieben werden kénnen (B’ und 1)’). 

Ks ist schwierig, die Minima unterhalb 3 y» zu deuten. Auf den ersten 
Blick sieht es so aus, als ob hier die bekannte Bande des Wassers bzw. der 
OH-Gruppe mit ihren Ober- und Kombinationsschwingungen vorlige, 
wie etwa bei Topas. Tatsiichlich besitzt Aquamarin einen kleinen Wasser- 
gehalt, der nach den auf den Fundort beziiglichen Angaben etwa 1% 
betriigt!). Fiir einen so geringen Wassergehalt erscheint aber die Intensitiit 
dieser Banden bei weitem zu grob. Sie sind nach Umrechnung auf Extink- 


tionskoeffizienten etwa ebenso stark wie in den Glimmern, die einen wesent- 





1) Diese Angabe verdanken wir dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikat- 
forschung, Berlin-Dahlem. Eine direkte chemische Analyse des von uns be- 
nutzten Exemplars war bisher noch nicht méglich. 
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lich héheren Wassergehalt besitzen (gréBenordnungsmabig etwa 5 bis 10°). 
Um die groBe Intensitéit beim Aquamarin zu verstehen, mite man also 
annehmen, da’ noch Uberlagerung durch Kombinationssechwingungen der 
SiQ,- und BeO,-Frequenzen vorliegt. Z. B. fallt 3//" ungefaihr mit der 
breiten Bande bei 2,7 » zusammen. Dann aber miibte die Intensitat von 3 D’ 


gréber sein als die von 2)’ (4,08 yj), was bisher als unmdglich angesehen 
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Fig. 4. Durchlaissigkeit von Aquamarin. 


wurde. Man kann allerdings zeigen*), dal bei der sehr starken Kopplung, 
die in Silikaten vorhanden ist, die Intensitat der Oberschwingungen nicht 
notwendig den iblichen Abfall mit der Ordnungszahl aufweisen muB, so 
dab man gerade bei Silikaten aus der Intensitét der Oberschwingungen 
keine eindeutigen Sehliisse auf die Zuordnung ziehen kann. Vielleicht 
hingt damit auch die Beobachtung zusammen, dab schon in den bisher 
besprochenen Spektren die Intensitaét mancher Kombinationsschwingungen 
zu Zweifeln an der Zuordnung Anlab gab. Wegen der angedeuteten Un- 


1) F. Matossi, l.c. 
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sicherheiten haben wir vorlaufig auf eine Zuordnunyg der kurzwelligen Banden 


des Aquamarins verzichtet. 


Tabelle 4. Kombinationsschwingungen von Aquamarin. 





Grundfrequenzen und Reflexionsmaxima Raman-Frequenzen !) (em 
A 454* 393 
45] 
B 535* 530 
BE 605* 
BR 690* (Be O,) US4 
C 817* 
D 973* 1012 
ly 1234* (Be O,) 1245 
36007 
A 1 ) Intensitat Vico om) Kombination Vinee em 
7.10 anged. 1408 D+A 1427 
684 anged. 1461 24+ B 1448 
6.46 m. 1548 D+ B 1508 
D+E 1578 
6.23 schw. 1604 3B 1605 (OH ?) 
5.58 st. 1792 D+C 1790 
5.16 st. 1940 2D 1946 
4.50 anged, 2222 D+ D’ 2220 
4,08 schw. 2452 2 D’ 2468 
3.86 anged. 2590 D + 2C 2609 
3.70 anged. 2700 Da. DPD +A 2676 
3.45 schw. 2900 3D 2919 
3.20 anged. 3130 io +. 3158 
2.78 st. (breit) 3600 3 D’? 3702 
OH? 
2.65 st. 3770 OH? 
2.02 schw. 4950 
1.97 schw. 5080 | 
1.84 m. 5290 ? 
1.46 schw. bSD50 | 
1,43 echw. 6990 


e) Muskowit und Biotitt (Fig.5 und 6, Tabelle 5). Da die Glimmer 
Muskowit und Biotit in sehr diinnen Schichten erhalten werden konnten. 
war es moéglich, hier auch die Grundschwingungen bei 10 » in Absorption 
zu messen, deren Lage etwas von der der Reflexionsmaxima abweicht. 
Die Spektren der beiden Glimmer und des thnen verwandten, schon friher 


untersuchten Klinochlors®) entsprechen sich fast vollig, so dai fiir alle 


1) H. Nisi, 1. c. — ?) F. Matossiu.H. Kindler.]. c. Bei Muskowit ergaben 
sich bei den neuen Messungen oberhalb 8 yu kleine Abweichungen von den 
friiheren. \Wegen geringerer falscher Strahlung diirften die jetzigen zuverlissiger 
sein. Auch die Deutung des Spektrums ist in Einzelheiten etwas abgeiindert. 
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Das ultrarote Absorptionsspektrum einiger Silikate. 
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eine gleichartige Deutung versucht wurde. Sie ist fiir die drei Spektren 
in Tabelle 5 zusammengestellt. Selbstverstandlich wurden hierbei méglichst 
die in Absorption direkt gemessenen Grundschwingungen der Deutung 
zugrunde gelegt. 

Im einzelnen ist die Sicherheit der Deutung bei den drei Stoffen ver- 
schieden. Von Klinochlor konnten nicht geniigend gute Stiicke erhalten 


werden, um eine ebenso gute Auflédsung wie bei Biotit zu erzielen. Dem- 
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Fig. 7. Durchlaissigkeit von Adular. 


entsprechend wurde darauf verzichtet, bei Klinochlor eine Aufspaltung 
der J)-Bande in Rechnung zu setzen. Auch bei Muskowit brauchten nur 
zwei Komponenten angenommen zu werden. 

Die Pulsation scheint sechwach aktiviert zu sein, sie erscheint nur im 
Absorptionsspektrum, im Reflexionsspektrum fehlt sie: da die Glimmer 
Ringkoppelung von SiQ,-Gruppen besitzen, die aber keineswegs den 
Charakter der abgeschlossenen Beryllringe zeigen, so ist eine schwache 
Aktivierung tatsichlich nicht unverstindlich. Die Bande bei 13,5 y ist 
mit den angefiihrten Grundschwingungen nicht zu deuten. Sie kann ent- 
weder eine Differenzschwingung sein oder eine Kombination mit iuberen 


Frequenzen. 





~~ 
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Das Auftreten der OH-Banden erschwert aueh hier im kurzwelligen 
Teil des Spektrums die Deutung. Die Frage des Einflusses des Wasser- 
gehaltes hier sowohl als auch bei Topas und Aquamarin bedarf weiterer 
eingehender Bearbeitung, wobei einmal Exemplare desselben Minerals 
von verschiedenen Fundorten, verschiedener Zusammensetzung, zu unter- 
suchen wiiren, sodann aber auch Klarheit dariiber gewonnen werden miibte, 
ob und wie die Art, in der die OH-Gruppen im Kristall gebunden sind, 
eine Rolle spielt. 

}) Adular (Fic. 7. Tabelle 6). Die Pulsation, die in Reflexion nicht 
auftritt, ist durch verschiedene Kombinationsfrequenzen zu rund 820 em? 
festgelegt, sie liegt danach etwa an der vleichen Stelle wie bei den anderen 
Silikaten. Die Bestimmung der Grundfrequenzen des Adulars ist hier 
naturgemib ungenauer, insbesondere fiir die langwellige inaktive Frequenz 1, 
da emmal nur wenig Kombinationen beobachtet werden konnten, sodann 
die direkt gemessenen Frequenzen der Reflexionsmaxima fiir die Berech- 
nung der Kombinationen durchweg durch abgeinderte Frequenzen ersetzt 


werden mubten. 


Tabelle 6. Kombinationsschwingungen von Adular. 








Grund- Reflexions- Grund- Reflexions- 
frequenzen maxima (em!) frequenzen maxima (¢m~!) 

A 360? C 820 

b 460 443 D, 1000 LO2 

(611) Dy 1130 1152 
(720) 

y (a) Intensitit Veooh em) Kombination op em™') 
7,78 anged., 1287 B+C 1250 
7,28 anged. 1375 3B 1380 
6,82 schw. 1468 D,+B 1460 
6,44 schw. 1550 D, +B 1590 
6,10 m. 1640 A+B+C? 1640 
5,63 st. 1780 D,+C 1820 
4,70 m. (breit) 2090 2D 2000 — 2260 
4,08 anged. 2448 2D,+ 8B 2460 
3,48 anged. 2874 2D,+C 2820 

2D,+-2B 2920 
3,30 anged. 3030 3D, 3000 
3,05 m. 3300 D,+2D, 3260 
2,94 m. 3400 3D, 3390 
2,63 schw. 3800 3D,+ B 3850 


g) Alkaliglas (Fig. 8, Tabelle 7). Auch das nur roh zu Orientierungs- 
zwecken durchgemessene Glasspektrum libt sich befriedigend durch die 


Grundfrequenzen des $iQ,-Tetraeders deuten. 








+ eo ol 
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Tabelle 7. Kombinationsschwingungen von Alkaliglas. 
















































































Grundfrequenzen Reflexionsmaxima !) Raman-Frequenzen ?) (em~?) 
B 450 etwa 450 etwa 500 
625 
C 800 » 800 
D 1000 etwa 1100 1000—1140— 
Lreoy Intensitat "yao Kombination Vrer (Cm) 
7,00 st. 1430 D+~B 1450 
5,80 m. 1725 2B+C 1700 
5,00 st. 2000 2D 2000 
3,53 m. 2840 2D+C 2800 
3.34 m. 3000 3D 3000 
2.90 schw. 3450 3D+-B 3450 
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Fig. 8. Durchl&ssigkeit von Alkaliglas. 


Die vorliegenden Deutungsversuche beanspruchen keineswegs in jeder 


Einzelheit zwingend zu sein. Immerhin kann man feststellen, daB es im 


1) F. Matossi u. H. Bluschke. ZS. f. Phys. 108, 295, 1938. — 
2) R. Langenberg. Ann. d. Phys. 28, 104, 1937. 
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allgemeinen gelingt, mittels der Grundfrequenzen der Si0,-Tetraeder 
auszukommen. Insbesondere wird die Existenz der im Reflexionsspektrum 
meist fehlenden Pulsation in der Gegend von 800 ¢m-! durch zahlreiche 
Kombinationen erhirtet. Der Frequenzbereich der aktiven Schwingungen 2 
und D variert von Stoff zu Stoff auch verhaltnismaébig wenig. B liegt im 
allgemeinen bei etwa 460 ¢m-!, nur bei Aquamarin und den Glimmern 
bei etwa 540 em-}, )) bei rund 1000 em-!. Die inaktive Frequenz 4 variiert 
etwas starker, sie ist naturgemab am unsichersten. Weiterer Untersuchung 


bedarf der Emflu®8 der OH-Gruppen in wasserhaltigen Silikaten. 


Die experimentellen Untersuchungen wurden im _ Physikalischen 
Institut der Universitat Breslau ausgefiihrt. Wir danken Herrn Prof. Dr. 
Cl. Schaefer fir sein freundliches Interesse und die liebenswiirdige Uber- 
lassung der Mittel seines Instituts. 


Berlin und Breslau, August 1988. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 
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Uber den Ursprung der an zusammengesetzten Photo- 

kathoden beobachteten mehrfachen spektralen Maxima 

auf Grund von spektralen Empfindlichkeitskurven bei 
293° und bei 83° abs. 


Von R. Suhrmann und A. Mittmann*) in Breslau. 


Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 8. August 1938.) 


Es werden die spektralen Empfindlichkeitskurven von Photokathoden der 
Zusammensetzung Na-NaH-Na; K-KH-K; Cs-CsH-Cs;  Na-Naphthalin; 
Na-Naphthalin-Na; K-Naphthalin; K-Naphthalin-K; Cs-Naphthalin; Cs-Naph- 
thalin-Cs; Na-Anthracen; Na-Anthracen-Na; K-Anthracen-K bei 293° abs. 
und 83° abs. gemessen. Bei allen Kathoden der Zusammensetzung Alkalimetall- 
Zwischensubstanz-Alkalimetall tritt ein .,langwelliges*’ spektrales Maximum 
auf, dessen Lage fiir das Alkalimetall charakteristisch ist und das sich bei Ab- 
kithlung nach kurzen Wellen verschiebt. Die Kathoden mit Naphthalin als 
Zwischensubstanz zeigen auber dem langwelligen noch ein .,kurzwelliges’ 
Maximum, das auch bei den Kathoden der Zusammensetzung Alkalimetall- 
Naphthalin vorhanden ist, und dessen Lage unabhingig vom Alkalimetall ist 
und bei Abkiihlung nicht verindert wird. Bei Anthracen als Zwischensubstanz 
treten an Stelle dieses Maximums mehrere Maxima auf, die bei den Natrium- 
und Kaliumkathoden nur wenig gegeneinander verschoben sind. Das kurz- 
wellige bzw. die kurzwelligen Maxima sind fiir die Zwischensubstanz charakte- 
ristisch. — Wahrend die langwelligen Maxima dem an der Oberfliche adsorbierten, 
fein verteilten Alkalimetall zugeschrieben werden miissen, sind die kurzwelligen 
Maxima inneren Zentren in der Zwischensubstanz zuzuordnen. Sie kommen 
durch das Zusammenwirken der Zwischensubstanz und eindiffundierter Alkali- 
atome zustande. 


1. Problemstellung. 


Zusammengesetzte lichtelektrische Kathoden, deren Oberflaiche nach 
dem Schema Trégermetall-Zwischensubstanz-atomar verteiltes Alkalimetall?) 
aufgebaut ist, zeigen hiufig mehrere spektrale Maxima. Koller?) sowie 
Young und Pierce?) beobachteten an Silber-Silberoxyd-Caesium-Kathoden 
zwei Maxima bei 700 bis 740 my und bei 370 mu. Kluge*) sowie Fleischer 
und Gérlich®) stellten auBberdem ein drittes Maximum bei 290 muy fest, 
Kluge®) noch ein viertes bei 240 my. Da in den genannten Arbeiten das 


*) D. 85. 1. Teil. 

1) R. Suhrmann, Phys. ZS. 32, 216, 1931; ZS. f. Elektrochem. 37, 678, 
1931; ZS. f. wissenschaftl. Photographie 30. 161, 1931; N. R. Campbell in 
Photoelectric Cells and their Applications, London 1930. — *) L. R. Koller, 
Phys. Rev. 36, 1642, 1930. —- 8) T. F. Young u. W.C. Pierce, Journ. opt. 
Soc. Amer. 21, 497, 1931. —- ‘*) W. Kluge, Phys. ZS. 34. 844, 1933. — 
5) R. Fleischer u. P. Gérlich, Phys. ZS. 35, 289, 19384. — *) W. Kluge, 
ZS. f. Phys. 95, 734, 1935; 93, 636, 1935. 


’ 
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atomar verteilte Alkalimetall stets auf das Oxyd des andersartigen Triiger- 
metalls [Silber, Kupfer’), Gold4), Nickel!)] aufgebracht wurde, ist an- 
zunehmen, dab sich hierbei Alkalioryd mit ein- und aufgelagerten Alkali- 
metallatomen bildete und daf die Gestalt der Empfindlichkeitskurve hier- 
durch, sowie z. T. durch die optischen Eigenschaften des Tragermetalls 
bedingt war. Wie weit das Alkalimetall, sein Oxyd und das Tragermetall 
fir die Lage und Gestalt der einzelnen Maxima verantwortlich sind, kann 
man aus den Messungsergebnissen nicht eindeutig feststellen. Die Versuche 
von Kluge?) bestiatigen jedoch friihere Ergebnisse*), nach denen das 
 langwellige** Maximum, das fiir Kalium bei etwa 420 bis 460 mu. liegt, 
dem aufen adsorbierten Alkalimetall zugeschrieben werden mub, wahrend 
die im ultravioletten Spektrum auftretenden Maxima durch tiefer liegende 
Zentren hervorgerufen werden. 


Auch diese Zentren entstehen vermutlich durch die Gegenwart von 
Alkaliatomen, denn die ihnen zuzuschreibenden Maxima treten auch dann 
auf, wenn als Tragermetall das kompakte Alkalimetall selbst dient. Ver- 
suche mit solchen Kathoden wurden von Suhrmann?®) und Dempster®) 
ausgefiihrt, unter Verwendung von Kaliumoberflaichen, auf die als Zwischen- 
substanz Naphthalin in dinner Schicht aufgedampft war. Auf der Naph- 
thalinhaut befand sich atomar verteiltes Kalium. Auber dem langiwelligen 
Kaliummaximum bei 434 my, das erst nach dem Aufdampfen des atomar 
verteilten Kaliums auftrat, wurde ein kurzwelliges Maximum bei 290 mu 
beobachtet, dessen Héhe auf Kosten des langwelligen im Laufe einiger 


Wochen betrachtlich zunahm. 


Da die Zwischensubstanz bei den genannten Photokathoden unter 
Beibehaltung des Alkalimetalls vartiert werden kann, besteht die Moéglich- 
keit zu untersuchen, wie weit sie am Zustandekommen der kurzwelligen 
Maxima beteiligt ist. Im folgenden berichten wir iber Versuche, bei denen 
als Zwischensubstanzen Naphthalin, Anthracen, Natrium-, Kalium- und 
Caesiumhydrid, als Alkalimetalle Natrium, Kalium und Caesium verwendet 
wurden. Die Empfindlichkeitskurven nahmen wir im allgemeinen bei 
Zimmertemperatur (293° abs.) und bei der Temperatur der fliissigen Luft 
(83° abs.) auf. 


1) W. Kluge, ZS. f. Phys. 95, 734, 1935; 93, 636, 1935; insbesondere die 
Bemerkung am SchluB der letzteren Arbeit. — *) R. Suhrmann, Phys. ZS. 
32, 216, 1931; ZS. f. Elektrochem. 37, 678, 1931; Ergebn. d. exakt. Naturw. 
13, 195 u. 196, 1934. — *) R. Suhrmann u. D. Dempster, Phys. ZS. 35, 
148, 1934; ZS. f. Phys. 94, 742, 1935. 
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2. Versuchsanordnung. 

Die benutzte Photozelle ist in Fig. 1 abgebildet. Sie ist Abnlich der von 
Suhrmann und Dempster!) verwendeten und besteht aus Quarz- und 
Wolframglas2), die durch Ubergangsgliiser miteinander verbunden sind. 
Schliffe und Kittstellen sind nicht vorhanden. A und J’ sind die Quarz- 
fenster fir den Lichteintritt. Der Raum zwischen ihnen ist gesondert 
evakuiert. Er verhindert ein Beschlagen des eigentlichen Zellenfensters A’ 

beim Eintauchen der gesamten Zelle 
A in flissige Luft. Bei B sind die 
Zufiihrungen der aus eimem elektrisch 
heizbaren Wolframdraht S_ bestehenden 
Anode, bei C ist die Kathodenzufiihrung 








eingeschmolzen. Die an die Glaswandung 
angeschmolzene Platinfolie P, sowie eine 
Versilberung oder ein Uberzug mit kollo- 
idalem Graphit vermitteln den Kontakt 
mit dem Kathodenmetall. 

Bei der Vorbereitung eines Versuches 























wurde die Zelle zunichst an der Hoch- 








vakuumapparatur griindlich ausgeheizt 











und darauf das in JM _ befindliche 
Alkalimetall nach dem  Zertriimmern 
des Zerschlageventils in kompakter Form 














\\ ‘| eindestilliert. Darauf zertriimmerten wir 
a wd das Zerschlageventil der Zwischenschicht- 

—— substanz in N und lieben diese vor- 
Fig.1. Photozelle. sichtig verdampfen unter Beobachtung 


der lichtelektrischen Empfindlichkeit der 
Kathodenoberfliche fiir sichtbares Licht, die stark abnahm. Um den 
iiberschiissigen Dampf zu beseitigen, wurde N hierauf mit flissiger Luft 
eingekiihlt und dann bei a’ abgeschmolzen. Zum Schlub wurde bei eimgen 
Versuchen auf die Zwischenschicht noch eine (unsichtbare) Spur Alkali- 
metall aufgebracht, wobei die Empfindlichkeit wieder betrachtlich anwuchs. 


Jetzt sechmolzen wir die Photozelle bei a ab und zertriimmerten das Ventil, 


1) R.Suhrmann u. D. Dempster, ZS. f. Phys. 94, 742, 1935. — *) Fiir 
das uns von der Firma Osram, Zweigniederlassung Weisswasser O.-L. 
zur Verfiigung gestellte Wolframglas, sowie fiir das von der Firma J. D. Riedel- 
EF. de Haen iiberlassene Hydro-Kollag sagen wir an dieser Stelle unseren ver- 
bindlichsten Dank. 
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welches die getrennt ausgeheizte Adsorptionskohle in A’ absperrte, mit dem 
Eisenkern F. Das Rohr A wurde darauf in fliissige Luft getaucht. Diente 
Alkalhydrid als Zwischensubstanz, so wurde die Kathodenoberfliche in 
bekannter Weise durch eme Glimmentladung in Wasserstoff hydriert, 
der durch ein mit emer Wasserstoffflamme erhitztes Palladiumréhrchen 
in die Vakuumapparatur eindiffundiert war!). 

Die Abkithlung der Zelle auf die Temperatur der fliissigen Luft geschah 
durch Uberschieben eines gefiillten Dewar-GefiBes. Um Aufladungen 
beim Eimtauchen zu vermeiden, war die gesamte Photozelle mit einer 
geerdeten Umbiillung aus diinnem Kupferblech und Stanniol umgeben. 

Bei der Aufnahme der spektralen Empfindlichkeitskurven wurde das 
aus einem Quarzmonochromator austretende doppelt spektral zerlegte 
Licht mit Hilfe emes umlenkbaren rechtwinkligen Quarzprismas entweder 
in die senkrecht stehende Mebzelle oder in eine Vergleichszelle geleitet 
und der Photostrom nach der Kondensator-Nullmethode*) mit Hilfe eines 
Fadenelektrometers gemessen. Die Spaltbreite des Monochromators betrug 
0.1 bis 0.3mm. Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilber- oder eine 
Wolframwendellampe mit Quarzfenster. 

Wie frither festgestellt wurde%), ist die Empfindlichkeit der unter- 
suchten Photokathoden nur bei Zimmertemperatur von der Bestrahlung 
unabhangig; bei der Temperatur der fliissigen Luft nimmt sie an den Stellen 
der spektralen Maxima ab, wenn die Kathoden imit dem Licht dieser 
Maxima bestrahlt werden. Dieser .,angeregte Zustand’ der Kathoden geht 
jedoch bei nachfolgender Bestrahlung mit rotem Licht in den urspriinglichen 
normalen zuriick. Aus diesem Grunde erhailt man bei den genannten zu- 
sammengesetzten Photokathoden bei tiefen Temperaturen nur dann die 
reproduzierbaren Werte des normalen unangeregten Zustandes, wenn man 
sie nach jedem Mebpunkt geniigend lange mit rotem Licht bestrahlt und die 
zur Messung verwendete Lichtintensitaét moéglichst klein wahlt. Dies geschah 
bei den im folgenden geschilderten Versuchen. Um die Reproduzierbarkeit 
des Temperatureinflusses zu priifen, wurde auberdem entweder die bei 


tiefer Temperatur aufgenommene Mebreihe von zwei bei Zimmertemperatur 


') Nach AbschluB der Arbeit wurde im Institut festgestellt, daB man den 
reinsten Wasserstoff dann erhalt, wenn man das Palladiumréhrchen mit einem 
an das Glasrohr angeschmolzenen Glasmantel umgibt. durch den Wasserstoff 
strémt, wihrend das Ende des Palladiumréhrchens mit Hilfe eines kleinen 
elektrischen Ofens auf Rotglut geheizt wird. Der Wasserstoff wird in der Nihe 
der Palladiumeinschmelzstelle zugefiihrt, um ein Uberheizen dieser Stelle zu 
verhindern. — *) Vgl. Simon-Suhrmann, Lichtelektrische Zellen, Berlin 1932, 
5. 136. — *) R.Suhrmann u. D. Dempster, |. c¢. 
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erhaltenen Versuchsreihen eingeschachtelt oder umgekehrt. Die bei der 
gleichen Temperatur gefundenen Mebpunkte fielen dann stets innerhalb 
der Fehlergrenzen zusammen, wie man in Fig. 3 und 4 erkennt, in denen 
die Werte zweier einschachtelnder Mebreihen bei Zimmertemperatur bzw. 


der Temperatur der fliissigen Luft eingetragen wurden. 


3. Versuchsergebnisse und ihre Deutunga. 


a) Hydrierte Natrium-, Kalium- und Caesiumkathoden. Nach Suhr- 


mannund Dempster unterscheiden sich die beiden an Kalium-Naphthalin- 
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Fig. 2. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer hydrierten Natriumkathode 
bei 293° abs. (1) und 83° abs. (2). 


Kalium-Kathoden beobachteten spektralen Maxima dadurch, dafi das lang- 
wellige (430 my) durch Abkithlung von 293° auf 83° abs. eine Verschiebung 
um 10 my. (0,07 Volt) nach kurzen Wellen hin erleidet, wahrend das kurz- 
wellige (290 mu) nicht merklich verschoben wird, sondern bei tieferen 
Temperaturen nur steiler hervortritt. Da das beim Hydrieren von Kalium- 
kathoden auftretende spektrale Maximum an ungefihr der gleichen Stelle 
des Spektrums liegt, wie das langwellige Maximum der K-Naphthalin-K- 
Kathoden, sollte zuniichst festgestellt werden, ob das erstere und das analoge 
Maximum bei einer Na-Natriumhydrid-Na-Kathode ebenfalls eme Tem- 
peraturverschiebung erfahren. 

Die Fig. 2 und 3 zeigen das Ergebnis. Man erkennt, daB das Maximum 
in beiden Fallen durch die Abkiihlung auf 88° abs. nach kurzen Wellen 
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verschoben wird; das bei 365 my (3,38 Volt) gelegene Maximum der 
Na-Na H-Na-Photokathode um 6,3 my. (0,06 Volt), das bei 427 mu (2.89 Volt 
gelegene Maximum der K-K H-k-Photokathode um 11 mu (0,08 Volt). 

Die gleiche Erscheinung beobachteten wir (Fig. 4), wenn wir Kalium 
in unsichtbaren Spuren auf eine leitende Oberflache aufbrachten, die durch 


Aufstreichen von kolloidalem 





Graphit aut der Innenwandungder = Cai! 
Photozelle hergestellt wurde!). 7+ 


Das Maximum liegt jetzt bei 80 
458 my (2,69 Volt) und wird 




















durch die Abkihlung um llmyu 4% 
(0,07 Volt) nach kurzen Wellen - 
verschoben?). S| 
2 

Der J erschiebungseffekt des 37 
spektralen Maximumis ist also in a 
den Fallen zu beobachten, in = 
denen eine atomare Verteilung s 0 
von Kalium oder Natrium an & 
der Oberfliche der zusammen- ” 
gesetzten Kathode anzunehmen ol 
ist. Er liegt bei den ver- | a ~ 
schiedenen Kalium- und Natrium- gr rT. Cy a Ca 7 7} 
kathoden in der gleichen Grobe. 600 550 500 W650 W038 HOW 320 300 Boru 

= — Wel enange 
Eine Cs-CsH-Cs- Kathode, Fig. 3. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer 


hydrierten Kaliumkathode bei 293° (1) und 


83° abs. (2). 


ber der das kompakte Caesium 
auf kolloidalem Graphit auf- 
gebracht war, besab auber der Andeutung eines Maximums im roten 
Teil des Spektrums noch ein spektrales Maximum bei 353 mu 
(3,50 Volt), in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kluge’). Das 
von diesem auBerdem beobachtete Maximum bei 280 mu konnten wir jedoch 
nicht feststellen. Das Maximum bei 353 my zeigte ebenfalls beim Einkihlen 
auf die Temperatur der fliissigen Luft den Verschiebungseffekt nach kurzen 
Wellen (Fig. 5). Die Verschiebung betriagt 8 mv. (0,08 Volt). 


) Die mit der Graphitschicht versehene Zelle wurde vor dem Aufdampfen 


des Kaliums an der Pumpe griindlich ausgeheizt. — *) Fiir die an dieser 
Kathode beobachteten niedrigen Maxima im Ultraviolett und ihre starke 
Temperaturbeeinflussung haben wir noch keine Erklirung. — *) W. Kluge. 


ZS. f. Phys. 93, 636, 1935. 
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b) Natrium-, Kalium- und Caesiumkathoden mit Naphthalin als 
Zwischensubstan:. In einer friiheren Untersuchung!) war eine Kalium- 
Naphthalin-Kalium-Kathode in der Weise hergestellt worden, dab auf das 
kompakte Alkahmetall solange Naphthalin aufgedampft wurde, bis die 
Empfindlichkeit fiir blaues Licht stark abgesunken war. Auf die Naphthalin- 
schicht wurde dann eine Spur Kalium aufgedampft, wodurch ein spektrales 
Maximum bei 434 my. entstand, das dem an der Oberfldche adsorbierten, 
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Fig. 6. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer mit Naphthalin bedeckten 
Natriumkathode (1) und einer Natrium-Naphthalin-Natrium-Kathode (2). 


fein verteilten Kalium zugeordnet wurde. Ein bei 290 mu gefundenes 
spektrales Maximum wurde den durch Eimdiffundieren von Kalium in die 
Naphthalinschicht entstandenen inneren Zentren zugesprochen, da das 
langwellige Maximum im Laufe einiger Monate abnahm und das kurz- 
wellige wihrenddem betrichtlich anwuchs. Um diese Deutung noch weiter 
zu priifen, stellten wir einige Versuche an, bei denen wir Naphthalin als 
Zwischensubstanz, Kalium, Natrium oder Caesium als Triigermetall bzw. 
als disperse Phase verwendeten. 

Bei dem ersten Versuch wurde auf eine Natriwmoberfliche eme Spur 
Naphthalin aufgedampft. Die Empfindlichkeitskurve (Kurve 1 in Fig. 6) 
zeigte nur ein spektrales Maximum bei 291 mu. (4,25 Volt). Brachte man nun 


') R.Suhrmann u. D. Dempster, |. ¢. 
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Fig. 7. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer 
Na-Naphthalin-Na-Kathode bei 293° (1) und 
83° abs. (2). 
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mit Naphthalin bedeckten Caesiumkathode bei 
2939 (1) und &3° abs. (2). 





etwas Natriumdampf auf 
die Oberfliiche, so entstand 
ein weiteres Maximum 
bei 349 my (3,54 Volt); 
das kurzwellige bei 291 my. 
blieb erhalten. An etwa der 
gleichen Stelle (365 muy) 
wie das langwellige Maxi- 
mum hegt nun auch 
das an hydrierten Natrium- 
kathoden gefundene spek- 
trale Maximum. In gleicher 
Weise wie die an der 
Hydrid- bzw. Naphthalin- 
oberfliche adsorbierten 
Kaliumatome rufen also 
auch die dort adsorbierten 
Natriumatome ein lang- 
welliges spektrales Maxi- 
mum. hervor. 

Auch die Temperatur- 
beeinflussung dieses Maxi- 
mums ist in allen Fallen 
die gleiche, wie man an 
Fig. 7 erkennt. Das lang- 
wellige Natriummaximum 
wird dureh Abkihlung 
von 293° auf 838° abs. 
um 9 my (0,09 Volt) 
verschoben. Das _ kurz- 
wellige Maximum dagegen 
bleibt unveraindert an der- 
selben Stelle und verhilt 
sich also in — gleicher 
Weise wie das kurz- 
wellige Maximum (bei 
290 mu) der K-Naph- 
thalin- K-Kathoden. In 
beiden Fallen wird es 














offenbar durch gleichartige Zentren innerhalb der Naphthalinschicht 


wahrscheinlich durch eindiffundierte Alkaliatome, hervorgerufen. 


Im zweiten Versuch 
dienteCaesium als Triger- 
metall und disperse Phase. 
Zunichst wurde auf die 
Metalloberfliche eine 
Spur Naphthali aufge- 
bracht. Die Empfindlich- 
keitskurve (Fig. 38) wies 
nun ein Maximum bei 
294 mp. (4,20 Volt) auf, 
das sich bei Abkithlung 
nicht verscheb, sondern 
nur schairfer hervortrat. 
Dureh das Aufdampfen 
von Caesium auf die 
Cs - Naphthalin - Kathode 
entstand ein  zweites 
ldngerwelliges Maximum 
bei 349 mu (3,54 Volt) 
(Fig. 9), das  offenbar 
denselben Zentren zuge- 
schrieben werden mul 
wie das an den hydrier- 
ten Caesiumkathoden bei 
353 mu. (3,50 Volt) beob- 
achtete. Wie dieses ver- 
schiebt es sich bei 
Abkiiblung nach kurzen 
Wellen, und zwar um 
6 my. (0,06 Volt). 

Das kurzwellige 
Maximum liegt nach dem 
Aufdampfen des Caesiums 
bei 294 my. (4,20 Volt). 
Seine Lage ist also un- 


veriindert ; es tritt aber wesentlich steiler hervor. 
Caesiumatome leichter in die Naphthalinschicht ein als die Natriumatome, so 
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Fig. 9. Spektrale Empfindlichkeitskurve bei 293° (1) 
und 83° abs. (2) der Kathode in Fig.& nach dem 
Aufdampfen einer geringen Menge Caesium. 
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Offenbar diffundieren die 
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daB beim Aufdampfen des Caesiums auch die Zahl der Zentren innerhalb 
der Zwischensubstanz vergrébert wird. Bei Abkithlung verhiilt sich 
dieses Maximum wie das kurzwellige Maximum der Na-Naphthalin-Na- 
und der K-Naphthalin-K-Kathode. 

Schhieblich dampften wir auf die Cs-Naphthalin-Cs-Oberfliche wieder 
eine stiirkere Naphthalinschicht auf. Die Empfindlichkeit sank hierdurch 
betrachtlich ab (Fig. 10). Das langwellige Maximum bei 349 my. verschwand 
vollstandig, an der Stelle des kurzwelligen bei 294 my ist nur noch ein 
schwacher Absatz zu bemerken. Das Verschwinden des _ langwelligen 
Maximums ist offenbar so zu deuten, dab es durch an der Oberfliche 

der Zwischensubstanz befindliche 




















“er , , Caesiumatome hervorgerufen wird, 
+e | ood es y die beim Aufdampfen des Naph- 
al | #1  thalins in tiefere Schichten gelangen. 
ef ; ; Auberdem werden durch das Auf- 
8s co dampfen des Naphthalins aber auch 
& die inneren Zentren zerstért, denn 
E das kurzwellige Maximum __ver- 
37 } 2s Tr schwindet ebenfalls. Es bleibt nur 
$ A al mr rr a a5 noch der kontinuierliche Untergrund 


derjenigen Elektronen, die aus dem 
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Fig. 10, Spektrale Empfindlichkeitskurve der stammen. Da das sie auslésende 
Kathode in Fig. 9 nach dem Aufdampfen einer ; 

weiteren stirkeren Naphthalinschicht. Licht von der Stelle ab, an der das 

Naphthalin zu absorbieren beginnt, 

also von etwa 300 my. ab, durch die Naphthalinschicht geschwicht wird, 

steigt die Empfindlichkeitskurve von 300 my ab schwacher an als bei 

lingeren Wellen, die von dem Naphthalin nahezu  ungeschwacht 

hindurchgelassen werden. 

Die Caesiumversuche zeigen deutlich, dali das bei allen Alkalimetall- 
Naphthalin-Kathoden auftretende kurzwellige Maximum bei etwa 290 my. 
durch Alkaliatome hervorgerufen wird und nicht etwa dadurch, dab die 
Naphthalinzwischenschicht das auffallende Licht selektiv hindurchlabt, 
so daB an dem Alkalitragermetall Elektronen selektiv ausgelést wiirden. 
Die Zwischensubstanz mub bei der Entstehung dieses Maximums allerdings 
auch eine entscheidende Rolle spielen, denn das Maximum liegt bei Ver- 
wendung von Na, K und Cs an ungefihr der gleichen Stelle und wird, wie 
die im Abschnitt ¢) besprochenen Versuche zeigen werden, in seiner Gestalt 


durch die Zwischensubstanz mabgebend beeinflubt. 
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Die Gestalt des kurzwelligen und die Lage des langwelligen Maximunms ist 


namentlich bei Verwendung 


metalls unmittelbar nach 
dem Aufdampfen noch Ande- 
und 


rungen  unterworfen 


auch von der Menge des 
dispersen Alkalimetalls ab- 
hingig. Dies zeigen die in 
Fig. 11 bis Fig. 14 geschil- 
derten Versuche, bei denen 
Kalium als Tragermetall und 
disperse Phase, Naphthalin 
als Dispersionsmittel dienten. 
Das kurzwellige Maximum 


in Fig. 11 
Fig. 12 (angedeutet) nocheine 


scheint und 


Unterteilung  aufzuweisen. 
Das langwellige Maximum 
liegt in Fig. 12 unmittelbar 
nach dem Aufdampfen einer 
sehr geringen Menge Kalium 
bei etwa 340 my und ver- 
lagert sich in 9 Tagen bis 
400 my. (Fig. 13). Nach dem 
Aufdampfen einer weiteren 
geringen Kaliummenge 
(Fig. 14) liegt es dann un- 
vefaihr an der in friiheren Ver- 
suchen beobachteten Stelle, 
bei etwa 420 mu. Das kurz- 
wellige Maximum hat wohl 
seine Gestalt, aber nicht seine 
spektrale Lage geiindert. 
¢) Kalium-und Natrium- 
kathoden mit Anthracen als 


Zwischensubstanz. Um fest- 


sehr geringer Mengen aufgedampften Alkali- 
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Fig. 11. Spektrale Empfindlichkeitskurve ciner 


mit Naphthalin bedeckten Kaliumkathode un- 
mittelbar nach der Herstellung. 
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Fig. 12. Spektrale Empfindlichkeitskurve der 
Kathode in Fig. 11 unmittelbar nach dem Autf- 
dampften einer geringen Menge Kalium. 


zustellen, ob die Lage und Gestalt des kurzwelligen Maximums durch 


die Art der Zwischensubstanz bedingt ist, wurden schlieblich noch einige 


Versuche durehgefiihrt, bei denen Anthracen als Dispersionsmittel diente. 
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Die Ausbeute an Photoelektronen war in diesem Falle, wie man aus den 
Fig. 15 bis 17 ersieht, bei den Kaliumkathoden um zwei, bei den Natrium- 
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Fig. 13. Spektrale Empfindlichkeitskurve der K-Naphthalin-K-Kathode 
in Fig. 12 9 Tage nach der Herstellung. 
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Fig. 14. Spektrale Empfindlichkeitskurve der K-Naphthalin-K-Kathode in Fig. 13 
unmittelbar nach dem Aufdampfen einer weiteren geringen Menge Kalium. 
kathoden um mehr als eine Zehnerpotenz kleiner als bei Verwendung von 
Naphthalin als Dispersionsmittel. Vor allem fallt jedoch auf, daB an Stelle 
des kurzwelligen Maximums jetzt eine Rethe spektraler Maxima auftritt, 
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die sich wieder dadurch von dem langwelligen unterscheiden, dab sie, 
im Gegensatz zu diesem beim Abkiihlen auf 83° abs. keine spektrale Ver- 
schiebung nach kurzen Wellen erleiden, sondern nur schirfer hervortreten. 


Das langwellige spek- 





trale Maximum der K-An- Cieal | , 
' 055 

thracen-K-Kathode (Fig. 15) 10°4 

liegt bei 418 mu (2,95 Volt) 050 


, : é 
und versehiebt sich bei | 


Abkithlung auf 83° abs. 
um 6 my (0,05 Volt). 
Das entsprechende — der 
Na-Anthracen - Na- Kathode 
(Fig. 17) liegt bei 361 my 
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(3,42 Volt) und verschiebt 4 _— 

sich um 4my (0,04 Volt). n25| A [bie 

Das langwellige Maximum | ¥ 

liegt also fiir K- und fir 320} 

Na-Kathoden bei Ver-  * | 

wendung von Anthracen als a | | 7 

Zwischensubstanz an un- a10\ 

gefahr der gleichen Stelle wie | fr 

bei Benutzung von Naph- vl OF 

thalin, denn das langwellige | 

Maximum der  K-Naph- 4,8 wv S © §  @ BV 
thalin-K-Kathode lag bei eT ae 
420 bis 434 my, das der Na- Fig. 15. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer 
Naphthalin- Na-Kathode bei ee oe ben 203° (1) und 


349 my. Das langwellige 
Maximum, das durch an der Oberfliiche der Zwischensubstanz adsorbiertes 
Alkalimetall hervorgerufen wird, ist also auch bei Verwendung von 
Anthracen als Dispersionsmittel, von diesem weitgehend unabhingig. 
Das kurzwellige Maximum, das bei Verwendung von Naphthalin bet 
etwa 290 my lag, wird jetzt durch drei bis vier Maxima ersetzt. Diese 
liegen bei der K-Anthracen-K-Kathode (Fig. 15) bei 358 my. (8,45 Volt), 
335 mu. (3,69 Volt), 310 my (3,99 Volt), 294 my (4,20 Volt) und bei der 
Na-Anthracen-Kathode (Fig. 16) bei 333 my (3,71 Volt), 309 my (4,00 Volt), 
280 my. (4,42 Volt); bei der letzteren also etwas nach kurzen Wellen ver- 
schoben. Dampft man auf die Na-Anthracen-Kathode noch etwas Natrium 


in feiner Verteilung auf (Fig. 17), so iiberlagert sich das langwellige Natrium- 
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maximum bei 861 mp und das kurzwellige Teilmaximum bei 333 my wird 
iiberdeckt; die beiden kiirzerwelligen Maxima (309 und 280 my) sind noch 
vorhanden. Die K-Anthracen-Ka-Kathode zeigt die Uberdeckung nicht, 
weil das langwellige Kaliummaximum einen gréberen Abstand von den 
kurzwelligen Maxima besitzt als das langwellige Natriummaximum. 
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einer Na-Anthracen-Na-Kathode bei 293° 


einer mit Anthracen bedeckten Natrium- 


kathode bei 293° (1) und 83° abs. (2). (1) und &3° abs. (2). 


Diese Versuche lassen erkennen, dab die Licht absorbierenden und 
Llektronen emittierenden inneren Zentren der zusammengesetzten Photo- 
kathoden nicht allein durch die eingelagerten Alkalimetallatome gebildet 
werden kénnen, sondern dal auch das J)ispersionsmittel an ihren Funk- 
tionen beteiligt sein mub. 

d) Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 
uber die Versuchsergebnisse zu erhalten, sind in Tabelle 1 und 2 die an den 
verschiedenen Kathoden erhaltenen ,,langwelligen*’ und ,,kurzwelligen™ 
Dispersionsmittel (Zwischensubstanz) 


Um einen Uberblick 


Maxima eingetragen, wobei das 
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und die disperse Phase (Alkalimetall) angegeben sind; 42 baw. AV bedeuten 
die Verschiebung des betreffenden ,,langwelligen‘* Maximums nach kurzen 
Wellen bei Abkiihlung von 293° auf 83° abs. 


Tabelle 1. Langwelliges spektrales Maximum (in my bzw. Volt) ver- 
schiedener zusammengesetzter Photokathoden bei Zimmer- 
temperatur. 





Zwischensubstanz 


Alkali- Alkalihydrid Naphthalin Anthracen 
metall —_= ry ee eee “ a 
m ta “| Volt | av m tt , Volt JV mu oti Volt wl 
mu mu mit 
Na (365 6 3,38 0,06 349 9 3,54 0,09 361, 4 3,42 0,04 
K 427 11 2,89 0,08 434bis420 10 2,85bis2,94 0,07 418 6 2,95 0,05 
Cs 353. 8 «43,50 0,08 349 6 3,54 0,06 


Man ersieht aus Tabelle 1, dab das langwellige Maximum fiir das Alkali- 
metall charakteristisch ist und seine spektrale Lage kaum von der Zwischen- 
substanz beeinfluBt wird. Es ist auf die an der Oberfliche der Zwischen- 
substanz adsorbierten Alkaliatome zuriickzufiihren und an der spektralen 
Verschiebung 4A (AV) bei Temperaturiinderung zu erkennen. Die Zwischen- 
substanz ist fiir das Zustandekommen dieses Maximums nur insofern notig, 
als sie durch schwache chemische oder Adsorptionskrifte die feine Ver- 
teilung des adsorbierten Alkalimetalls erméglicht!) und dieses vom Triger- 
metall trennt, optische Funktionen erfillt sie nicht. 

Tabelle 2 la6t erkennen, daB das kurzwellige Maximum (baw. bei 
Anthracen, die kurzwelligen Maxima) fiir die Zwischensubstanz charakte- 
ristisch ist und z. B. bei Alkalihydrid gar nicht beobachtet wird. Es 
zeigt bei Abkiihlung keine spektrale Verschiebung und ist, wie die Ver- 


Tabelle 2. Kurzwellige spektrale Maxima (in mu bzw. Volt) verschie- 
dener zusammengesetzter Photokathoden bei 293 und _ 83° abs. 





Zwischensubstanz 














Alkali- Naphthalin Anthracen 
metall tas a i ee a * aa ae 
m u Volt mu Volt 
Na 291 4,24 333 309 280 3,71 4,00 4,42 
K 290 4,25 358 335 310 294 3,45 3,69 3,99 4,20 
Cs 294 4,20 


') R. Suhrmann, ZS. f. wiss. Photogr. 30, 161, 1931; R. Suhrmann u. 
A. Schallamach, ZS. f. Phys. 79, 153, 1932. 
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suche ergeben haben, auf innere Zentren zuriickzufiihren, die unter Mit- 
wirkung des in die Zwischensubstanz eindiffundierten Alkalimetalls ent- 
stehen. 

Bei der Absorption der Lichtquanten, die in Elektronenenergie iiber- 
gefiihrt werden, diirfte die Zwischensubstanz eine Rolle spielen; entweder, 
indem ihre in der Nihe des Alkaliatoms befindlichen und durch dieses 
wahrscheinlich veriinderten Molekiile Lichtquanten absorbieren und an das 
Alkaliatom weitergeben; oder dadurch, dai der Komplex Alkaliatom- 
Dispersionsmittelmolekiil die durch das kurzwellige Maximum, bzw. die ver- 
schiedenen kurzwelligen Maxima gekennzeichnete Absorptionsbande besitzt. 
Diese Bande ist naturgemif 1m lichtelektrisch gemessenen spektralen Maxi- 
mum verindert, und zwar einerseits durch die Lichtabsorption des iiber 
dem Komplex befindlichen Dispersionsmittels und andererseits durch die 
Zunahme des Durehdringungsvermégens der Elektronen nach kurzen 
Wellen hin. Die Aufgabe der Zwischensubstanz beim Zustandekommen 
des kurzwelligen Maximums scheint der des Sensibilisators in der photo- 
graphischen Platte sehr aihnlich zu sein. 

Bei zusammengesetzten Photokathoden mit verhialtnismaBig dicker 
Zwischensubstanzschicht kénnte der aubere lichtelektrische Effekt sowohl 
an den aiuberen wie auch an den inneren Zentren durch die lichtelektrische 
Leit{ahigkeit der Zwischensubstanz in seiner spektralen Verteilung beeinflubt 
werden!). Allerdings diirften die spektralen Maxima der iiblichen bei 
Zimmertemperatur untersuchten Photokathoden, z.B. der hydrierten 
Alkalikathoden, kaum durch lichtelektrische Leitfaihigkeit der Zwischen- 
substanz hervorgerufen werden, denn wiire dies der Fall, so miBte der 
Photostrom durch additive Belichtung mit verschiedenfarbigem Licht 
merklich vergrébert werden kénnen, weil sich die gemessene Empfindlich- 
keitskurve aus den beiden voneinander verschiedenen Empfindlichkeits- 
kurven des déuBeren und des inneren Photoeffekts zusammensetzen wiirde. 
Eine Erhéhung der lichtelektrischen Leitfahigkeit durch Belichten mit der 
Wellenlinge 2, ergiibe daher gleichzeitig eine VergréBerung des duferen 
Elektronenstromes in den iibrigen Spektralgebieten, so dab die gleich- 
zeitige Belichtung mit 2, und A, mehr Elektronen ergiibe, als die Summe 
der mit A, und A, bei getrennter Belichtung erhaltenen Elektronenstréme. 
Derartige Effekte wurden jedoch bisher an den iiblichen selektiven Photo- 
kathoden bei Zimmertemperatur nicht beobachtet. Orientierende Versuche, 

1) Vgl. J. H. de Boer, u. M. C. Teves, ZS. f. Phys. 74, 604, 1932.; R. Suhr- 
mann, Ergebn. d. exakt. Naturw. 13, 192, 1934; ferner de Boer, Elektronen- 
emission und Adsorptionserscheinungen, 8. 252, 1937. 
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die wir an Kaliumhydridzellen ausfiihrten und bei denen wir als Meblicht ein- 
farbiges intermittierendes Licht, als Zusatzlicht einfarbiges Gleichlicht be- 
nutzten und den erhaltenen intermittierenden Photostrom verstirkten, 
ergaben bei Zimmertemperatur emen Effekt von nur einigen Promille. 
Die Annahme von Kluge und UhImann!), der iiubere selektive Effekt 
an zusammengesetzten Photokathoden komme aus der Uberlagerung einer 
selektiven Lichtabsorption der oberflichlich adsorbierten Alkaliatome und 
einer selektiven lichtelektrischen Leitung zustande, wird daher in dieser 
allgemeinen Form nicht zutreffen. Selbst wenn man annimimt, dab der 
gesamte Elektronentransport durch die Zwischenschicht hindureh auf 
lichtelektrischer Leitfahigkeit beruht, kann man die obige Hypothese 
nicht aufrechterhalten. Denn auch in’ diesem Falle wiirde bei inter- 
mittierender Belichtung mit dem von den Alkaliatomen absorbierten Licht 
der Wellenlinge A, eine (zusitzliche) Erhéhung der lichtelektrischen Leit- 
fihigkeit und damit eme VergréBberung des intermittierenden Elektronen- 
stromes auftreten, wenn man gleichzeitig mit Gleichlicht der Wellenlainge A, 


belichten wirde. 


Bresiau, Phys.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule und der Univ. 


') W. Kluge u. W. Uhlmann, ZS. f. techn. Phys. 17, 431, 1936. 
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Uber den Zusammenhang zwischen dem 
Depolarisationsgrade des an Flussigkeiten molekular 
gestreuten Lichtes und der Kerr-Konstante. 


Von H. A. Stuart und W. Buechheim in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 31. August 1938.) 


Zur experimentellen Prtifung der schwankungstheoretischen Beziehung zwischen 
dem Depolarisationsgrade A des an Fliissigkeiten molekular gestreuten Lichtes 
und der Kerr-Konstanten B werden an einer gréBeren Zahl von Stoffen 1 und B 
neu gemessen. Dabei ergeben sich betriachtliche Abweichungen von der theoreti- 
schen Gleichung. Diese diirften ihren Grund einmal darin haben, da8 die mole- 
kular inkohirente Strahlung, die Raman-Strahlung von der Schwankungs- 
theorie nicht erfabt wird. Ferner entsprechen die in der Schwankungstheorie 
iiblichen Voraussetzungen der Unabhiingigkeit der Schwankungen von Volumen- 
element zu Volumenelement und vor allem die Annahme, dab die Schwan- 
kungen der Anisotropie und der Dichte voneinander unabhiingig sind, in Fliissig- 
keiten nicht mehr den tatsiichlichen Verhiiltnissen. 


1. Einieitung. 


Auf den Zusammenhang zwischen der Kerr- Konstante B und dem 
Depolarisationsgrade A des molekular gestreuten Lichtes, die beide von 
der Anisotropie der optischen Polarisierbarkeiten der Molekiile abhingen, 
ist zuerst von Gans!) hingewiesen worden”). Wie der eine von uns?) 
gezeigt hat, ist bei Gasen die aus den molekularen Theorien der Licht- 
zerstreuung und des Kerr-Effektes folgende Beziehung zwischen A und B 
innerhalb der Beobachtungsfehler vollig bestitigt. Bei Fliissigkeiten liegen 
die Verhiiltnisse wesentlich verwickelter, insofern, als es bis heute keine 
befriedigende molekulare Theorie dieser Erscheinungen gibt. Das hat seinen 
Grund darin, dab wir iiber die riumliche Verteilung und Orientierung der 
Molekiile bei dichter Packung noch keine ausreichenden Kenntnisse be- 
sitzen und daher auch nicht das an dem einzelnen Molekiil angreifende Feld, 
das sogenannte ,,innere Feld berechnen kénnen. 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 65, 97, 1921. —- *) Vgl. auch den Artikel ,,Licht- 
zerstreuung” von H. A. Stuart im Hand- u. Jahrbuch der Chem. Physik, 
Leipzig 1936. —- *) H. A. Stuart, Molekiilstruktur, § 26, Berlin 1934; vgl. 
ferner den Artikel ,.Elektrooptik’’ von Mrowka u. Stuart im Hand- u. Jahr- 
buch der Chem. Physik, Bd. 10, ITI (im Druck). 
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Nun hat Gans!) auf ganz anderem Wege eine Beziehung zwischen 
und B abgeleitet, und zwar auf Grund folgender Uberlegung: Die Depolari- 
sation des Streulichtes muS auf den in den einzelnen Volumenelementen 
der Flissigkeit spontan auftretenden Abweichungen vom wahrscheinlichsten 
Zustande volliger Isotropie beruhen. Die stirkste Depolarisation werden 
diejenigen Stoffe besitzen, die mit der geringsten Energie anisotrop gemacht 
werden kénnen. Nun kann man Fliissigkeiten z. B. durch elektrische 
Felder anisotrop machen. Das beruht darauf, dafi die Achsen anisotroper 
Volumenelemente im Felde eine Vorzugsrichtung besitzen, so dali dadurch 
auch das ganze Medium anisotrop und doppelbrechend wird. Die Schwan- 
kungen der Anisotropie werden durch die Schwankungen der Haupt- 
dielektrizititskonstanten &, — &, & — &. &3 — & der Volumenelemente 
charakterisiert. Aus diesen berechnet sich mittels der Maxwellschen 
Theorie die Streustrahlung und mit Hilfe der klassisechen Statistik auch 
die elektrische Doppelbrechung, und zwar ist A eine Funktion von folgendem 
Ausdruck ?) 


[(e, — &)® + (€y — &5)® + (es — €,)"] : [(e, — &) + (eg — 0) + (€s — 0) )* 


und B eine Funktion des Zahlers allein. Dieser stellt das mittlere Schwan- 
kungsquadrat der Anisotropie dar. Der Nenner ist durch die Dichte- 
° fp © 0 é +s ‘ 
schwankungen bestimmt, laBt sich also durch 6 und ausdriicken. So 
00 
kommt man auf schwankungstheoretischer Grundlage zu einer unmittel- 
baren Beziehung zwischen A und BP, die frei von molekularen Konstanten 


ist und die foloendermaben lautet: 


et 2) 


24an/4,\ ~ Oo - 0d0/ 6-—T7A 


6 ist die isotherme Kompressibilitaét, A, die Wellenlinge im Vakuum, o die 

Dichte, » und ¢ der Brechungsindex bzw. die Dielektrizititskonstante. 

Um diese Beziehung an der Erfahrung priifen zu kénnen, mu man die 
0 (u?) 


. O€ , , 

Grében — und ——kennen. Deren Berechnung gelingt jedoch nur mit 
0 Jo 

1) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923. *) Dieser Ausdruck entspricht 


also ganz der bekannten Beziehung der molekularen Theorie fiir die optische 
Anisotropie 


(x, : %9)? + (a, — as)* + (x3 — x)? 
(x; + % + %3)° 


i = 
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Hilfe zusiitzlicher Annahmen, etwa der, dab die bekannte makroskopische, 
n*=—1 M 
Wrt2 0 
const. sich auch auf Volumenelemente, die nur 10 bis 100 Molekiile 


empirisch gut bestitigte Lorentz-Lorenzsche Beziehung 


enthalten!), ibertragen libt?). Mit dieser Voraussetzung ergibt sich aus (2) 


die Beziehung 


$ (mn? —1)(e -—-1 A “(n? + 2) (e+ 2 
) aN A, 6—TA 9 
: ; — ; , O€ 
Nach Roecard?) soll sich die Unsicherheit bei der Berechnung von 
Oo 


ledighch dahin auswirken, dal der in eckige Klammern gesetzte Faktor 


; ; - (n? + 2) (e + 2) 
jeden Wert zwischen Eins und \* — —~}, also praktisch zwischen 
) 





Eins und Zwei haben kann. Sieht man von dieser Unsicherheit ab, so 
sollte die Beziehung (3), da sie von allen Unsicherheiten der molekularen 


Theorien frei ist, alleemein giiltig sein. 


Die Gleiehung (3) gilt nach’ Didlaukis*) auch fiir Dipolstoffe, wenn 
fiir B das Anisotropieglied der Kerr-Konstanten eingesetzt wird. Die wenigen 
seinerzeit vorliegenden Messungen schienen die Ganssche Beziehung zu 
bestiitigen®) 6) und erst spiitere Messungen deuteten auf Abweichungen hin. 
Um die Frage nach ihrer Giltigkeit zu kliren, haben wir an ein und den- 
selben Substanzen sowohl .1 wie auch 2B gemessen. Das schien unerléBlich, 
nachdem wir tm Laufe der Jahre festgestellt haben, dab diese optischen 
Konstanten gegen Verunreinigungen auBerordentlich empfindlich sind‘), 
so dab Werte von verschiedenen Autoren an verschiedenen Priiparaten 
gemessen nur besehriinkt vergleichbar sind. Ferner hoffen wir auch durch 
Messungen an einem mdoglichst umfangreichen Material Anhaltspunkte 
fir die Lrklirung etwaiger Abweichungen finden zu kénnen. 


1) Das ergibt sich daraus, dab die Abmessungen der Volumenelemenie 
klein gegen die Wellenlinge des erregenden Lichtes sein miissen. —- #*) Vgl. 
dazu J. Cabannes, La Diffusion de la Lumiére, Paris 1929. — *) Y. Ro- 
card, Journ. de Phys. et le Radium 5, 280, 1924. — 4) M. Didlaukis, Ann. 
d. Phys. 5, 205, 1930. — °) M. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923; 30, 231, 
1924. — *) Gans hat seine Beziehungen an vier Stoffen gepriift und bestatigt 
gefunden. Bei einigen stimmt die Beziehung auch nach neueren Messungen 
der Kerr-Konstanten, was wir aber heute als Zufall bezeichnen miissen. Bei 
Benzol dagegen hat es sich herausgestellt, daB der von Me. Comb, Phys. Rev. 
29, 525, 1909 gemessene B-Wert, den Gans benutzt hat, um etwa 30°, zu 
gros ist. — 7) Vgl. H. A. Stuart u. A. Fink, ZS. f. Phys. Chem. B, im 
Druck. 
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2. I lefimethoden ‘ 


I. Messungen des Depolarisationsgrades. 


a) Optische Anordnung. Das angewandte Verfahren zur Messuny des 
Depolarisationsgrades stellt im Prinzip nichts wesentlich Neues dar?) 2), 
Die zu untersuchende Fliissigkeit war in ein Ténnchen von etwa 11 en! Inhalt 
aus Duranglas eingeschlossen, das von der Fa. Schott & Gen. angefertivt 
worden war. Dieses war mit drei kreisrunden Fenstern von 
optisch besonders klarem Glas fiir EKin- und Austritt des | 
Primirstrahles (a, b, Fig. 1) und den Austritt des Streulichtes 2 
senkrecht zu diesem (c¢) versehen und sab im Mittelpunkte (CG) ()o 
eines metallenen, innen geschwiirzten Kreuzrohrgefiibes, das 
aus einem zylindrischen Messingtopf mit vier seitlich im eit 
rechten Winkel zueinander angebrachten Roéhren bestand (Fig. 2). Dureh 
A trat der Primiirstrahl ein, durch (2 aus, durch C wurde das Streulicht 
beobachtet und J) diente hierzu als schwarzer Hintergrund. A, Bound C 
waren durch Fenster von gewOhnlichem 
Glas, J) dureh eine sehrig gestellte 
Metallplatte abygeschlossen. Dieses ganze 
fiiubere Kreuzrohr wurde mit einer Ein- 
bettungsfliissigkeit, die anniahernd den 
gleichen Brechungsindex wie das Glas 
der Kiivette A hatte, gefilllt, um die 
Streuwirkungen beim Ein- und Austritt 
des Primirstrahles modzhechst herabzu- 


setzen. Dieser wurde durch eine auber- 





halb der Anordnung befindhehe Blende 








so eng ausgeblendet, dali er die Metall- NF 
teile des aiuberen Kreuzrohres nirgends N\ 
streifte und damit das Auftreten von Fig. 2. 


falschem Streulicht im Innern desselben 

weitgehend vermieden war. Eime unmittelbar vor dem Seitenfenster ¢ der 
Kiivette angebrachte Lochblende Bi blendete das von den beiden anderen 
Fenstern gestreute Licht fiir die Beobachtungsrichtung ab. Diese vanze 
Anordnung war in ein Heizbad H eingebaut, das mit einem Thermostaten 
in Verbindung stand und auf jede Temperatur zwischen 0 und 180° 


gebracht werden konnte. 


1) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923. — #) Vgl. hierzu J. Cabannes, 
La Diffusion moléculaire la Lumiére. Paris 1929, 8. 175 f. 
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Als Lichtquelle diente eine Osram-Punktlichtlampe, deren leuchtende 
Elektrode mittels eines Kondensors durch die Kreuzrohranordnung 
hindurch in das Unendliche abgebildet wurde. 


Die Messung des Depolarisationsgrades, der stets fiir natiirliches weibes 
Primarlicht bestimmt wurde, wurde das Himmelslicht-Polarisations- 
photometer F nach Martens-Kénig benutzt. Der Tubus wurde in das 
Beobachtungsrohr C' so weit als méglich eingefithrt und die Eintrittspupille 
dem Mittelpunkte der Streukiivette bis auf etwa 10 em genihert. Der 
von Volkmann!) angegebene Kunstgriff der Messung mittels zweier 
um 180° verschiedener Stellungen des Wollastonprismas wurde stets an- 


gewandt. 


b) Reinigung der Substanzen. Um die zu untersuchenden Substanzen 
staubfrei zu machen, wurde ausschlieBlich das bekannte Destillations- 
verfahren angewandt?). Hierbei erfolgte die Reinigung des Streugefiibes 
durch wiederholtes Hineindestillieren und RiickgieBen der Substanz in 
den Destillationskolben. Nach diesem Verfahren, wurden alle untersuchten 
Substanzen mit Ausnahme der héheren Paraffine gereinigt. Fir Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol ergab sich gute Ubereinstimmung mit den Standard- 
werten von Gans’) bzw. Cabannes*). Diese Methode ist jedoch wohl 
deshalb noch nicht ganz einwandfrei, weil die durchgehende Fliissigkeits- 
verbindung, die wihrend des RiickgieBens zwischen Streugefib und De- 
stillationskolben besteht, nach den Erfahrungen bei chemischen Arbeiten 
mit feinen Niederschliigen feinsten Staub aus dem Destillationsgefib ent- 
gegen der Strémungsrichtung iiberfiihren kann. Um diesen méglicherweise 
vorhandenen Effekt zu vermeiden, wurde fiir die Remigung der héheren 
Paraffine das Streugefifi mit einem AbfluB versehen, der durch einen 
Hahn gesperrt werden konnte. Die Reinigung erfolgte jetzt nicht mit der 
Substanz selbst, sondern mit Tetrachlorkohlenstoff, der bei gew6hnlichem 
Druck langsam eindestilliert und darauf tropfenweise durch den AbfluB ab- 
gelassen wurde. Durch Heizung des Ubergangsrohres war dafiir gesorgt, 
dafi sich wahrend der Destillation keine durchgehende Fliissigkeitshaut 
zwischen Destillationskolben und Streugeféi8& ausbilden konnte. Auf diese 
Weise sollte das erneute EKindringen feinsten Staubes in das letztere wihrend 
des Reinigungsprozesses vermieden werden. Nach 10 bis 15 maliger Spiilung 
wurden die Tetrachlorkohlenstoffreste abgepumpt, die eigentliche Meb- 


1) H. Volkmann, Ann. d. Phys. 24, 457, 1935. — ?) J. Cabannes, 
a.a.O. — 8) R. Gans, ZS. f. Phys. 30, 231, 1924. — 4) J. Cabannes u. 
J. Granier, C. R. 182, 885, 1926. 
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substanz durch ein Schott-Filter in den Destillationskolben eingefiillt und 
langsam im Vakuum in das Streugefif® eindestilliert. Bei den héheren 
Paraffinen, Cy; H30, Cyg Hg. Coy Hog oder Coo Heo stieS die Entstaubung aut 
erobe Schwierigkeiten. Einmal war es wegen der bei den héheren Destillations- 
temperaturen bereits merklichen Zersetzung nicht mehr méglich, so langsam 
zu destillieren, dafi mit Sicherheit kein Staub mitgerissen wurde. Ferner 
sind diese schon viskoseren Stoffe mit ihrer Neigung, an den GefiBwinden 
hochzukriechen, selbst Staubfainger. Einzelne Messungen zeigten crobe 
Schwankungen, offensichtlich infolge von sehr kleinen unsichtbaren Staub- 
teilchen, obgleich das Streulicht selbst bliulich aussah. Wir haben daher 


die Messungen an diesen héheren Paraffinen nicht ausgewertet. 


c) Genauigkeit der Messungen. Eine WKorrektur des gemessenen De- 
polarisationsgrades wegen unvollkommener Parallelitiit des Primiirlichtes 
kann bei unserer Anordnung vernachlissigt werden; die Divergenz der 
Strahlen infolge der endlichen Ausdehnung der Lichtquelle betrug nur 
29 30’, d. h. die Korrektur an A wire nach Beobachtungen von Cabannes?) 


von der GréBenordnung 10-4. 


Das Eindringen falschen Streulichtes in das Photometer glauben wir 
weitgehend vermieden zu haben. Die einzige Quelle von falsehem Streu- 
licht, das noch die Beobachtung beeintrichtigen konnte, lag héchstens 
in der Glaswandung der Kiivette, die dem Fenster ¢ gegeniiberlag und die 
durch a und > gestreutes Licht durch nochmalige Streuung oder Reflexion 
u. U. in das Photometer werfen konnte. Durch geeignete Justierung konnte 
dieses jedoch, wenigstens dem Augenscheine nach, vermieden werden, 
so dab wir glauben, dafi eine Filschung der gemessenen Depolarisations- 
erade durch zusiitzliches Streulicht nur noch innerhalb des Fehlers liegt, 
der durch die Einstellungsungenauigkeit des Photometerhalbschattens 
bedingt ist. Dieser Vorteil ist freilich erkauft durch Verlust an Intensitit 
des Streulichtes, das infolge der engen Ausblendung des Primiirstrahles 
auf 10 bis 12 mm Durchmesser und der Blenden im Beobachtungsrohr C 
keine allzu hohe Genauigkeit in der Bestimmung des Halbschattenazimuts 


am Photometer zuliBbt. 


Es wurden bei jeder Einzelmessung von A zwei unabhingige Ablesungs- 
reihen vorgenommen, dazwischen StreugefiB und Photometer meist frisch 
justiert. Der Unterschied beider Mittelwerte, bezogen auf A selbst, lag 





1) J. Cabannes, a.a. O. 
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bei allen gemessenen Substanzen unterhalb 4°, und betrug im Mittel 
aiemlich gleichmiibig 2°), bei einer Veranderlichkeit von 1 innerhalb 0,05 
und 0,70. Die Depolarisationsgrade diirften daher auf 3°, genau bestimmt 
sein. Fiir das schwach streuende und schwach depolarisierende Trimethyl- 
pentan (1 = 0,065) berechnete sich der mittlere Fehler des Mittelwertes 
von -f aus Ablesungen zu 0,046 - 1. 


Il. Messungen der Kerr-Konstanten. 


Die Messungen der Kerr-Konstanten erfoleten mit der bei uns ge- 
briuchlichen und anderweitig beschriebenen Anordnung!). Fiir die wert- 
volleren Substanzen wurde eine Sparzelle entwickelt. Selbstverstandlich 
wurden alle Substanzen destilhert, wenn nétig getrocknet, mittels Schott- 
Filter entstaubt und vorsichtig in die Mebzelle eingefillt. Das Leitvermégen 
wurde stiindig kontrolliert. Gemessen wurden nur hochisolierende Priaparate 


und zwar mit Gleichspannung. 


3. Ergebnisse und Diskussion. 


Wir stellen in der Tabelle 1 unsere Beobachtungen mit den nach (3) 
berechneten Kerr-Konstanten zusammen, alle Angaben auf 20 bezogen 
mit Ausnahme von #-Methylnaphthalin, das bei 35° gemessen wurde. Bei 
Dipolstoffen mubte das Anisotropieglied aus der gemessenen Kerr-Konstanten 
abgeleitet werden. Dabei wurde, soweit bekannt, das im Gaszustande ge- 
messene Verhiiltnis Anisotropiegled Dipolgled auf die Fliissigkeit iiber- 
tragen. Bei Tetralin und p-Methylnaphthalin wurden die von Grodde?) ge- 
schiitzten Werte benutzt. Fir den Klammerausdruck haben wir den oberen 

. ,[(n? + 2) (e+ 2)7. = a eas 
Wert | eingesetzt. Die Kompressibilititen haben wir, sowelt 


- q 


Messungen fehlen, durch Vergleich mit ahnlichen Stoffen abgeschiitzt. 





Diese Werte sind eingeklammert, thre Unsicherheit diirfte im allgemeinen 
10°, nicht iibersteigen. Die A-Werte sind, wie schon oben ausgefihrt, 


/ 


auf etwa 3°, richtig. Es ist aber zu beachten, daB wegen des Faktors 7 
p= 6, 





ein Fehler in 1 bei grobem A in die berechnete Kerr-Konstante vergréBert 
eingeht, und zwar fiir 4 = 0,40 bzw. A = 0,60 mit dem Faktor 1,87 bzw. 
3,67 multipliziert. 


1) Vel. H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. Phys. 83, 444, 1934, ferner 
H. Grodde, Phys. ZS. 39, im Druck. — ?) H. Grodde, l.c. 
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Tabelle 1. Beobachtete und aus dem Depolarisationsgrade mittels 
der Gansschen Beziehung berechnete Kerr-Konstanten. 

a) Dipollose Stoffe. 











B+ 109 B-10® By.oy 
Stoff Formel 100s f+ lol ber. beob. 

589 mu OS9 mu Byer, 

Schwefelkohlenstoff CS, 64!) 92,7 320 322,6 1,0] 
Tetrachlorkohlenstoff CCl, 48 1045 2,97 7,8 2,63 
n-Hexan , Cy Hy, 8,7 = 157 5,00 613 1,22 
n-Heptan , Cz Hy, 10,6 132 5.6 7.06 1,26 
n-Oktan C.H,. 11.6 120 5.98 5,1 1,35 
n-Dodekan Cio Hy, 19,1 90,5 9,52) 12,5 1,31 
2, 2,4-Trimethylpentan C. H,. 65 (120) (3,34) 6,03 (1,80) 
Cyclohexan a Cy Hy. 63 (| 111,2, 342 5,52 1,65 
1,3 Dimethyleyclohexan Cy. Hy, 10,8 (120) (6,76) 10,4 (1,54) 
Me’ . to s&s C, H, O, 14,0 111,2 | 7,78 7.4 0,95 
re Cy, Hy. 17,6 (100) 13,92 20,4 1,46 
Benzo! , Cy Hg 43.2 95 58.6 39.9 0.68 
p-Xvlol C, Hy(C Hs). —59*) 80 = 103.8 75 0,72 
Mesitylen . C,H; (CH,), 56,7 82,5 97,6 | 72 0,74 

b) Dipolstoffe. 
— Ba+10® Ba: 10® 7 
Stoff Forme] 100-4 3- 1012 ob 4 m+ 1018 Anis.- Anis - ‘beob. 
589 mu Ghed Glied he 

heohb. ber. ber. 

Toluol C, H. CH, 47,2 | 91,5 77,5 0,34 61.5 66.8) 0,92 

o-Xylol . . . .CyHy(CHs), 56,5 80 134 O44 95 98,1 0,97 

m-Xylol. . . Cg Hg(C Hs), 56%) 80 75 0,34 67,7 91,2 0,74 

Tetralin . Cio Hy, 57,0 (90) 206 0.60 130 | 143.3 0,91 

p-Methyl- 
naphthalin ©,,H;CH, 70,3 (90) 453 034 402 460 0,87 


Auch bei Beriicksichtigung aller Fehlerquellen liegen die Abweichungen 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten auberhalb der Beob- 
achtungsfehler. 

Man erkennt aus der Tabelle, dab bei den gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen die beobachteten Kerr-Konstanten durehwegs gréber als die be- 
rechneten sind. Dabei scheinen, was sehr erstaunlich ist, die Abweichungen 
mit der Symmetrie der Molekiile zu wachsen, vgl. n-Oktan und das isomere 
2,2, 4-Trimethylpentan, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff. Bei den 
Benzolderivaten ist dagegen das Verhiiltnis B,,.), By... durehweg kleiner 
als Eins. 


1) Nach Messungen R. Gans, ZS. f. Phys. 30, 231, 1924. 
sungen von Canals, Cauquiel u. Peyrot, C. R. 198, 471, 1934. 


*) Nach Mes- 
3) Mittel- 


wert aus den Beobachtungen anderer Autoren, siehe Tabellenwerk von Landolt- 
Bornstein. 
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Es ist zu vermuten, dai verschiedene bei der Ableitung nicht beriick- 


sichticte Umstinde diese Abweichungen verursachen. 


Geht man den verschiedenen Erklirungsméglichkeiten nach, so kénnte 
man zuerst an eine Komplikation durch den Raman-Effekt denken. In 
der Schwankungstheorie werden die einzelnen Volumenelemente als von- 
emander unabhingig angenommen, diese als kleinste Individuen  be- 
handelt, also so gerechnet, als ob innerhalb eines Volumenelements alle 
Resonatoren mit gleicher Phase sechwingen. Nun werden infolge des Raman- 
Effektes (vor allem des Rotations-Raman-Effektes) oder infolge anderer, 
noch nicht geniigend bekannter Untergrundstreuung die Resonatoren 
innerhalb eines Volumenelements einen inkohirenten Streuanteil liefern. 
Diese auf molekularen Schwankungen beruhende Streustrahlung wird in 
der Schwankungstheorie, die als kleinste Individuen Volumenelemente, 
die bereits viele Molekiile enthalten, benutzt, nicht erfaBt. Der Einflub 
der Raman-Streuung auf den Depolarisationsgrad und damit die Beziehung 


zwischen A und P ist sehwer zu iibersehen. 


Ferner machte Gans die damals plausible Annahme, daB die Schwan- 
kungen der Anisotropie um den Wert Null stattfinden, d.h. daB die Iso- 
tropie des Volumenelementes dem Zustande geringster Energie oder dem 
wahrscheinlichsten Zustande entspricht. Da wir aber, wie wir heute wissen, 
im fliissigen Zustande eine stark ausgeprigte molekulare Ordnung haben, 
ist es, wie zuerst Miller’) betont hat, richtiger anzunehmen, dab die 
Anisotropie in kleinen Volumenelementen um einen endlichen Betrag 
schwankt. Andererseits geht aber in die Beziehungen fiir A und B das 
mittlere Schwankungsquadrat in derselben Form ein, fallt also in den 
Beziehungen (2) oder (3) heraus, so daB jede Annahme iiber die Schwankungen 
der Anisotropie unwesentlich ist. Dagegen dirfte die Vernachlissigung 
des folgenden Umstandes ernster sein. Die weitere Voraussetzung, dab 
die Schwankungen der Anisotropie und der Dichte voneinander unabhangig 
sind, entspricht nimlich nicht mehr unseren heutigen Kenntnissen von der 
Struktur der Fliissigkeiten. Wie z. B. Modellversuche von Rehaag und 
Stuart!) zeigen, ist von einer gewissen Dichte ab jede weitere Dichte- 
zunahme notwendig mit einer gréBeren Ordnung der Molekiile, d.h. im 
allgemeinen wird eine Dichteschwankung von einer entsprechenden Schwan- 
kung der Anisotropie begleitet sein. SchlieBlich diirfte auch die Annahme, 
daBh die Schwankungen der Dichte und Anisotropie in einem Volumen- 


1) H. Rehaag u. H. A. Stuart, Phys. ZS. 38, 1027, 1937. 
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elemente von den Schwankungen in den Nachbarelementen unabhingiy 
seien, bei dichter Packung, wie sie in Fliissigkeiten vorhanden ist, nicht 
mehr den Tatsachen entsprechen. 

Zur weiteren Klarung der Verhiiltnisse wiren Messungen in Abhiingic- 
keit von der Temperatur und in hochverdichteten Gasen erwinscht. \Wir 
haben solehe nicht ausgefiihrt, weil ihre Auswertung die WKenntnis der 
Kompressibilitiiten bei hiheren Temperaturen bzw. in Gasen bei hoheren 


Drucken und Temperaturen voraussetzen wiirde. 


Der Deutschen Forschungsvemeinschaft sind wir fiir ein Stipendium, 


das sie einem von uns gewiihrte, zu Dank verpflichtet. 


Berlin, 1. Physikalisches Lastitut, August 1935. 
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Zum Serienspektrum des Helium I. 
Von W. vy. Meyeren in Hannover. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. September 1938.) 


Es wird eine lichtstarke Heliumentladung bei sehr geringem Druck durch den 


Stob schneller Elektronen erzeugt. Die Intensititsverteilung innerhalb der 
Serien und die sich daraus ergebenden Anregungsverhaltnisse werden diskutiert. 


Kinleitung. Problemstellung. 

In einem Gas von sehr niederem Druck gelangt die Strahlung der 
Atome unverfiilscht zur Beobachtung, da eine Beeinflussung durch StoObe 
zweiter Art und durch Selbstabsorption praktisch nicht stattfindet. Dies 
konnte Verfasser durch eine Untersuchung des Ar*-Spektrums zeigen, 
das bei emem Druck von 1,2- 10-4 Torr erhalten wurde!). 

Es ist nun zu erwarten, dab in einer derartigen Entladung, in welcher 
vegenseitige Stérungen der Atome weitgehend ausgeschaltet sind, bei An- 
regung durch hinreichend schnelle Elektronen die héchsten Terme angerest 
werden. Tatsiichlich fanden Peteri und Elenbaas?), dab bei Anregung 
von Helium durch Elektronenstof{ der Intensititsabfall innerhalb eine 
Serie mit abnehmendem Gasdruck weniger schroff wird, dab also die 
héheren Terme stiirker angeregt werden. Ferner liegen einige systematische 
Untersuchungen vor, die hohen Serienglieder stark anzuregen. Bei Wasser- 
stoff z. B. beobachten Wood’) und Whiddington‘) in einer Entladung 
bei sehr niederen Drucken bis zu 20 Glieder der Balmer-Serie. Herzberg?) 
erhielt in einer elektrodenlosen Ringentladung in Wasserstoff sogar 
23 Glieder. 

In der vorliegenden Arbeit sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden, 
die bei Versuchen, sehr hohe Terme des Helium I-Spektrums anzuregen, 
erhalten wurden. 

Eaxperimentelles. 

Die Anregung des Heliums von 1,5- 10-4 Torr Druck geschah durch 
StoB schneller Elektronen (bis zu 1800 e-Volt). Die Anode des Entladungs- 
rohres war als kurze, zylindrische Spirale ausgebildet. Die Elektronen 


1) W. v. Meyeren, Ann. d. Phys. (5) 31, 193, 1938. — #) M. G. Peteri u. 
W. Elenbaas, ZS. f. Phys. 54, 92, 1929; W. Elenbaas, ebenda 59, 289, 1930. 
3) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 97, 455, 1920; Phil. Mag. 42. 
729, 1921; 44, 538, 1922. — 4) R. Whiddington, Phil. Mag. 46, 605, 1923. 
— 5) G. Herzberg, Ann. d. Phys. (4) 84, 565, 1927. 





al 
he 


hi 











Zum Serienspektrum des Helium I. 47 


wurden in axialer Richtung durch die Anode in den Gasraum  hinein- 
geschossen. Zur Erzielung sehr langer Elektronenwege und eimer damit 
verbundenen starken Stobanregung auch bei sehr niederen Drucken wurden 
die Elektronen durch ein magnetisches Liingsfeld aufgespult. Auf eime 
genauere Beschreibung des Entladungsrohres soll hier verzichtet werden. 
Sie ist an anderer Stelle ausfiihrlich erfolgt?). 

Zur spektrographischen Untersuchung wurde ein Steinheil-Dreiprismen- 
Apparat fiir das Sichtbare benutzt. fir das ultraviolette Gebiet ein mittlerer 
(Juarzspektrograph von Fuess. Fiir das sichtbare Spektralgebiet warden 
Agfa-Platten, Spektral Total Rapid, verwendet, fiir das Ultraviolett Agta- 
Ultraviolett-Platten. Entwickelt wurde stets mit Agfa-Rodinal, 1: 20 
ber 18°, 7 Minuten lang. 

Um das Spektrum der Entladung bei niederem Druck mit dem einer 
Entladune bei hoOherem Druck besser vergleichen zu kénnen, wurden 
Spektren emer Helium-Lichtspritze von Osram (Stromstirke: 0.85 Amp., 
Brennspannung: 85 Volt) aufgenommen. Im weiteren Verlauf der Unter- 
suchung ergab sich die Notwendigkeit, eine quantitative Intensitiits- 
bestimmung eiiger sichtbarer Heliumlinien durchzufiihren. Zur Aufnahimne 
von Schwiirzunysmarken wurde deshalb in den Strahlengang, der die Licht- 
quelle auf den Spektrographenspalt abbildet, nut Hilfe zweier gleicher 
Achromate ein paralleles Strahlenbiindel eingeschaltet. In dieses konnten 
auswechselbare, konzentrische Mehrlochblenden gebracht und damit die 
auf den Spektrographenspalt auftreffende Strahlungsenergie mebbar ge- 
indert werden. Mit dieser Optik wurde einmal das Spektrum der Licht- 
spritze aufgenommen. Sodann wurde die Lichtspritze durch eine geeichte 
Temperatur-Bandlampe (Osram) ersetzt und eine Reihe von Schwiirzungs- 
marken aufgenommen. Zum Schlub wurde wieder ein Spektrum der Licht- 
spritze photographiert. Der Vergleich dieser Aufnahmen der Heliumspritze 
mit den fritheren, vor der Anderung des abbildenden Strahlenganges er- 
haltenen Aufnahmen zeigte vollige Ubereinstimmung der Intensitiits- 
verhiiltnisse zwischen den Linien. Die Ausfiillung des Spektrographen 
war also bei beiden Abbildungsarten der Lichtquelle auf den Spektro- 
vraphenspalt die gleiche. Damit konnten also auch die ersten Aufnahmen 
der Heliumentladung bei sehr niederem Druck mit Hilfe der nachtriiglich 
aufgenommenen Schwirzungsmarken ausgewertet werden, zumal simtliche 
benutzten Platten aus einem Plattenpaket stammten. Um trotzdem mdég- 
liche Qualitiitsunterschiede der Platten festzustellen, wurden auf drei 


1) W.v. Meyeren, Ann. d. Phys. (5), 31, 164, 1938, 
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verschiedenen Platten Schwiarzungsmarken aufgenommen. Die Ausmessung 
ergab jedoch bei jeder Wellenlinge fiir alle Platten sehr gut iibereinstimmende 
Schwiirzungskurven. Das benutzte Plattenmaterial zeigte also die erforder- 
liche GleichmiBigkeit. Schlieblich wurde noch untersucht, ob bei der ver- 
wendeten Spaltbreite von 0,015 mm die Linienintensititen aus den Schwiir- 
zungswerten des kontinuierlichen Lampenspektrums richtig hergeleitet 
werden, oder ob z. B. durch den Eberhard-Effekt Fehler verursacht werden!). 
Zu diesem Zweck wurde eine Aufnahme von Schwiarzungsmarken und zwei 
Spektren der Lichtspritze mit breitem Spalt (0,75 mm) gemacht. Die Aus- 
wertung dieser Aufnahmen ergab jedoch die gleichen Intensitiitsverhiiltnisse 
fiir die Heliumlinien, wie sie die Aufnahmen mit engem Spalt ergaben. 
Zur endgiiltigen Auswertung wurden benutzt: drei Spektren der Ent- 
ladung bei sehr geringem Druck, sechs Spektren der Lichtspritze, sowie 
drei Reihen von Schwiirzungsmarken. Die Temperatur der Wolfram- 
Bandlampe betrug 2020° kK. Ihre spektrale Energieverteilung wurde mit 
Hilfe der Wienschen Strahlungsformel und der von Hamaker 2) er- 
mittelten Werte des Emissionsvermoégens fiir Wolfram berechnet. Bei der 
Berechnung der Linienintensitiiten mit Hilfe der Schwirzungsmarken des 
kontinuierlichen Lampenspektrums wurden in der iiblichen Weise die 
Dispersion des Spektrographen sowie die etwas von der Wellenliinge ab- 
hiingige VergréBerung des Spaltbildes auf der Platte beriicksichtigt. 

Die Ausmessung der Platten erfolete mit einem einfachen, selbst- 
gebauten Mikrophotometer (Mikroskop mit Mebschlitten, Auto-Schein- 
werferlampe zur Beleuchtung, Sperrschicht-Photozelle mit Spalt und 
Spiegelgalvanometer). Die im nichsten Abschnitt mitgeteilten Intensitits- 
verhaltnisse der Linien sind Mittelwerte der aus den einzelnen Aufnahmen 
erhaltenen Verhiltniswerte. Die von den verschiedenen Aufnahmen er- 
haltenen Intensititsverhiltnisse stimmen untereinander recht befriedigend 
iiberein, so dai dem Mittelwert eine fiir quantitative Schlubfolgerungen 


ausreichende Sicherheit zugesprochen werden darf. 


Ergebnisse. 

Allgemeines. Fig. 1 zeigt das Heliumspektrum im sichtbaren Spektral- 
gebiet von 7066 bis 4388 A, Fig. 2 im kurzwelligen sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet. a ist jeweils das Spektrum der Lichtspritze, b das der 
Entladung bei ser niederem Druck und grober Geschwindigkeit der an- 


1) Vel. z.B. L.S. Ornstein, W. J. H. Moil u. H.C. Burger, Objektive 
Spektralphotometrie, Braunschweig 1932. — *) L.S. Ornstein, Physica II! 
(6), 36, 1936, 
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regenden Elektronen. Die Spektrogramme 1b und 2b enthalten auberdem 
ein bzw. zwei Eisen-Vergleichsspektren zum Zwecke einer genauen Wellen- 
lingenmessung. Die Helitumspektren zeigen den typischen, von den Mes- 


sungen der optischen Anregungsfunktionen her bekannten Unterschied?). 
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Fig. 1. Heliumspektrum im Sichtbaren. 
a Lichtspritze, 6 Entladung bei sehr niederem Druck und grofer 
Elektronengeschwindigkeit. 
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Fig. 2. Heliumspektrum im kurzwelligen sichtbaren und ultravioletten 


Spektralgebiet. 
a Liechtspritze, b Entladung bei sehr niederem Druck und grofer Elektronen- 
geschwindigkeit. Wegen der Absorption im Glaskolben der Lichtspritze enthalt 
die Aufnahme a nur die Linien im langwelligen Ultraviolett. 


In der Aufnahme b tritt das Singulettspektrum sehr intensiv hervor. Die 


Tabelle 1) enthalt) die durch photographische VPhotometrie ermittelten 


Intensitiiten der zehn sichtbaren Heliumlinien tm Gebiet von 7066 — bis 


1) Vgl. etwa W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929; ebenda 33, 245, 1982; 
O. Thieme, ebenda 78, 412, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 4 
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4388 A. In der Kolonne 1 stehen die Intensitatswerte fiir die Entladung a, 


in der Kolonne 2 die fiir die Entladung b. Hierbei beziehen sich die In- 


tensitiitswerte auf ungefiihr gleiche Intensititen der Linie 4471 A in beiden 


Spektren. lm Spektrum a entfallt ein groBer Teil der sichtbaren Strahlung 
auf die beiden Linien 5876 und 4472 A der Triplettnebenserie 23P — n 3), 
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Fig. 3. Intensititen der zehn sichtbaren Heliumlinien im 
Gebiet von 7066 bis 4388 A. Schwarze Balken: Entladung a, 
weifie Balken: Entladung b. 


In der Entladung b hin- 
vegen sind die Linien der 
Singulettnebenserien und 
die Linie 248—31!P der 
zweilten Singuletthaupt- 
serie sehr intensiv. Dem- 
zutolge hat die Entla- 
dung a ein gelbes Aus- 
sehen (Uberwiegen der 
Linie 5876 A), wiihrend 
die Entladung 6 blau- 
eriin ist (vrobe Intensitiit 
der Linien 5016, 4437 
und 4388 A). 
Intensitdtsverlauf in- 
nerhalb der Serien. Sehr 


bemerkenswert tst in den 


Aufnahmen la und 1b der verschiedenartige Intensitatsverlauf fiir die ersten 


Glieder der Serien. Dies zeigt die Tabelle 1, 


Tabelle 1. 


noch deutlicher die Fig. 3. 





1 2 
Linie 

Lia) ly) 
218 — 3!P 5015,7 A 4,1 8,4 
21P — 31D 6678,2 4,7 1,5 
21P—41D 4921,9 2.6 64 
21P— 51D 4387,9 1,2 8,0 
21P—41§ 5047,7 0,15 4,7 
21P— 51S 4437,6 7.5 
23P —33D 5875,9 10 1,7 
23P — 43D 4471,7 7.5 7,6 

23P— 338 7065.7 2,6 l 
23P — 438 4713,4 1,8 6,8 


3 | 4 
[- hip) I. dy) -Verh. 
42.1 
10 1 
31.5 3,2 
35,0 | 3.5 
23,7 3,2 
33,2 4,5 
10 | l 
34 3.4 

7,1 1 
32,1 | 46 
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Zum Serienspektrum des Helium [. 


In dieser sind die Linienintensitiiten durch die Liinge der Balken wieder- 
gegeben, und zwar fiir die Entladung a durch schwarze, fiir die Kntladung } 
durch weibe Balken. Die Linien sind nach Serien geordnet. In der Ent- 
ladung a, also bet héherem Druck und kleiner Geschwindigkeit der an- 
regenden Elektronen, nehmen die Intensitiiten mit) wachsender Glied- 
nummer ab. Dies ist der typische Befund fiir die normale Linienserie. In 
der Entladung b, also bei sehr mederem Druck und sehr grober Elektronen- 
geschwindigkeit, nimmt die Intensitdt zu Anfang jeder Serie mit wachsender 
Ghednummer zu. Der Intensititsverlauf hingt also von den Anregunygs- 


bedingungen ab. 


Mit den Methoden der Quantenmechanik labt sich fiir den Fall des H-Atoms 
der Intensitiitsverlauf innerhalb der Serien berechnen. Fiir zwei Sonderfiille 
der Anregungsbedingungen ergibt sich folgender Sachverhalt!): 

1. Fiir den Fall des thermischen Gleichgewichtes — also bei sehr hoher 
'Temperatur — ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal sich das Atom in einem be- 
stimmten Anregungszustand befindet, fiir alle angeregten Zustiinde gleich grok. 
Die Lebensdauer 7 eines Zustandes mit der Hauptquantenzahl » ist mun un- 
gefihr proportional »®. Die Ubergangswahrscheinlichkeit (4 ~ 1/7) nimmt 
also mit wachsendem » des Ausgangszustandes schnell ab. Um die das thermische 
Gleichgewicht charakterisierende gleichmibige Verteilung der angeregten Zu- 
stinde zu gewihrleisten, miissen mithin die Zustiinde mit kleiner Lebensdauer 7’, 
also auch mit kleinem », in der Zeiteinheit hiufiger angeregt werden. Die In- 
tensitiiten innerhalb der Serie nehmen daher mit steigender Gliednummer 
schnell ab. Fiir diesen Fall gilt fiir die Intensitiit des Uberganges »/ —> n’l’ 
der bekannte Ausdruck: 


CF ee 2 Cr. ' 
Ole (20 + 1) Ani h Pal, nls 


2. Werden die Anregungsbedingungen derartig gewihlt, daB in der Zeit- 


einheit siimtliche Niveaus gleich oft angeregt werden — in diesem Falle besteht 
also kein thermisches Gleichgewicht —. so folgt das eigenartige Ergebnis, dab 


fiir alle Glieder einer Serie die Intensitit nahezu gleich grof ist. (Genauer: 
Die Zahl der Ubergiinge ist fiir alle Linien ungefihr gleich gro.) Bei aiesen 
Anregungsbedingungen ist die Intensitiit des Uberganges vom Zustand nl 
in den Zustand »’l’ bestimmt durch die Ubergangswahrscheinlichkeit aa? fiir 
diesen speziellen Ubergang, dividiert durch die Summe der Wahrscheinlichkeiten 
= ay aller vom Zustand n/ iiberhaupt méglichen Ubergiinge: 
n'l' n'i' 

ge? — (214+ 1)-—™ 


ch . Vv 
ni n'u’ ria’t* 
> An 


n'l' 
qn’ 
a ‘ : , ni ve - , — 
Es laBt sich nun zeigen, dali der Quotient rp tir alle Glieder einer Serie 
<a “al 
n'l' pel’ 


nahezu konstant ist, und damit also auch die Zahl] der Ubergiinge > 
. an 4 , 
ni,n'l 


1) Vel. Handb. d. Phys. Bd. XXIV, 1, Artikel H. Bethe, S. 440 ff. 
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Ubertragen wir diese Uberlegungen sinngemib auf den vorliegenden 


Fall der Entladung }, so miissen wir folgern, dab bei sehr geringem Druck 


und bei Anregung durch sehr schnelle Elektronen — wobei thermisches 
Gleichgewicht sicher nicht vorliegt — 1m Beginn einer Serie die Zahl der 


Anregungsakte pro Zeiteinheit mit steigender Gliednummer zuniichst eben- 
falls ansteigt. Fiir ein héheres Serienglied wird dann die Zahl der Anregungs- 
prozesse einen Maximalwert erreichen und bei hohen Gliedern dann wieder 
abnehmen. Dies zeigt einmal das Spektrogramm 2b: Bet den Serienenden 
finden wir normalen Intensitiitsabfall. Ferner weist aber auch die Tabelle | 
auf diesen Intensititsverlauf durch die Serie hin: Kolonne 3 enthilt die 
J -}-Werte, die ein MaB fiir die Ubergiinge pro see sind. In Kolonne 4 sind 
die J -A-Verhiiltnisse aufeimanderfolgender Serienglieder  eingetragen. 
Diese J - A-Verhiltnisse werden mit zunehmendem n kleiner. 

Auf Grund dieses Befundes miissen wir weiter folgern, dab bei sehr 
eroben Klektronengeschwindigkeiten die optischen Anregungsfunktionen 
der tiefen Serienglieder sich iiberschneiden, so dab z. B. schlieblich die An- 
regungsfunktion des Seriengliedes mit nm = 3 unterhalb der Anregungs- 
funktion der Linie mit n = 4 verliuft. 

Die hohen Serienglieder. Nach dem im vorigen Abschnitt diskutierten 
Sachverhalt ist es einleuchtend, dab in der Entladung } die Serien bis zu 
den héchsten Ghedern angeregt werden. Von den beiden Hauptserien 
21S—n'P,238S— n3P und von den beiden Triplettnebenserien 2 3P — n 3), 


23P—n3S wurden alle bisher bekannten Glieder beobachtet. Von den 


Singulettnebenserien 24P—n'!D, 241P—n4'4S waren die Glieder bis n = 14 
baw. n = 15 gefunden worden. Im Spektrum der Entladung 6 konnten 


sieben weitere Glieder der Singulettnebenserien beobachtet und ausgemessen 
werden. Fig. 4 zeigt einen vergréBberten Ausschnitt des Spektrogramms 2b 
mit den hohen Gliedern Ger Singulett- und Triplettnebenserien. Fig. 5 
gibt eine Photometerkurve der Singulettnebenserie wieder. Da die Dis- 
persion des benutzten Quarzspektrographen in dem betreffenden Spektral- 





; dA  _. 
gebiet nicht sehr grob war ( = 55 A mm), waren die entsprechenden 
( 
Glieder der beiden Nebenserien von n = 12 ab nicht mehr zu trennen. 


AuBerdem nimmit die Intensitét der Serie 214.P—n 4S sehr schnell ab, so dab 
ihre héchsten Glieder auch in der Entladung b wohl nicht ohne weiteres 
zu beobachten sind. Die Tabelle2 enthilt die sieben neu beobachteten 


Linien der Serie 24 P—n'!D. Die unter 2, eingetragenen Wellenlingen 


“ber 


wurden mit Hilfe des bekannten 2 1P-He-Terms und den bekannten 


Wasserstofftermen fiir n — 15 bis n — 21 bereehnet. Die hohen 1/)-Terme 

















Zum Serienspektrum des Helium I. os 


des Helums fallen praktisch mit den entsprechenden Wasserstofftermen 


zusammen. Wegen der geringen Dispersion war die Wellentingen- 


messung (A...) nur bis auf ' A p_ nis p_pnis 
genau durchzufiihren. 2? -Lnip 2P Ln 


Wesentlhiceh fiir das Zustande- TeXrsS teur S 
konumen der héchsten Glieder der Serie 
21P—n'D in der Entladune bist 


ferner folgender Umstand. Die hohen 





1])-"Terme sind bereits sehr wasserstoff- 


6 
= 
ry 


3820 


ihnlich. Thre Polarisierbarkeit — ist 


3448 
3614 


daher besonders erob, In normalen Fig. 4. Die Serienenden der Singulett- und 
Gasentladungen bei héheren Drucken rriplettnebenserien in der Entladung b. 
sind nun die héchsten Serienglieder nur bei stirkster Anregune zu erhalten. 


Praktisch bedeutet dies die Anwendung einer Entladung mit sehe grober 
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Fig. 5. Photometerkurve der hohen Glieder der Singulettnebenserie in der Entladung b. 


Stromdichte. In solechen Entladungen bewirken aber andererseits die 
intensiven Lonenfelder ein Verschwinden der héchsten Terme. besonders 
der wasserstoffiihnlichen. Aus diesem Grunde konnten die héchsten Uber- 


viinge der Serie 2 4P— n'D bisher nicht gefunden werden. Bei sehr geringen 


Tabelle 2. 








n me face nm Rios haan 
15 3746,0 3745,9 19 3720.5 3720.3 
16 3737,7 3737,6 ?0 37164 3716,2 
17 3730.8 3730.8 ?1 3712.8 3712,7 
18 3725.4 3725,1 
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Gasdichten sind lonenfelder derartig grober Intensitit nur sehwer zu er- 
reichen, hingegen aber sehr hohe Elektronengeschwindigkeiten und damit 
eine crobe Anreguneswahrscheinlichkeit auch der héchsten Terme. Deshalb 
bleiben in der Entladung b auch die héchsten ')-Terme bestehen und 
kénnen verhiltnismabig leicht zu Ubergiingen angereet werden. 

Unter den in der Entladung } herrschenden Anregunesverhiltnissen 
treten auch die Funkenlinien des Heliums stark hervor. Von der Fowler- 
Serie 31)—nkF wurden alle mit dem benutzten Quarzspektrographen 
erreichbaren Glieder beobachtet, von der Pickering-Serie 4 /°—nG die 
Linien 4541.6, 4338.7 und 4200.0 A. 

Zusammenfassung. Helium von 1,5-10-4 Torr Druck wird dureh 
den Stob schneller Elektronen (bis 1800 e-Volt) angereet. Es wird das 
Heliumspektrum bei diesen Anregungsverhaltnissen untersucht. Hierzu 
werden von zehn im Sichtbaren liegenden Heliumlinien die Intensitaten 
auf photographisch-photometrischem Wege bestimmt.  Innerhalb der 
einzelnen Serien ergeben sich bemerkenswerte Abweichungen von dem 
normalen Intensitatsverlauf. Zu Anfang jeder Serie nehmen die Intensitaten 
mit wachsender Gliednummer zu. Es werden die Anregunysverhiltnisse 
fir die Terme diskutiert. Die Sertien werden bis zu den héchsten Gliedern 
beobachtet. Von der Singulettnebenserie 2 '.P—n!)) werden sieben bisher 


noch nicht bekannte Gheder gefunden. 

Die vorliegende Arbeit wurde dureh die Helmbholtz-Gesellschaft in 
dankenswerter Weise gefOrdert. 

Hannover, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, im 


August 1988. 














Uber die Pradissoziation in den Spektren zweiatomiger 
Molekiile. 


Von B. Grundstrém in Stockholm. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. September 1938.) 


Der komplizierte Verlauf der Priidissoziation im C-'Term des Bariumbhydrids 
hat zur Annahme von drei besonderen Fiillen der Priidissoziation gefiihrt (Ab- 
schnitt 1). Ks wird hierbei die Bedeutung der Lage des Schnittpunktes der 
Potentialkurven im Verhiltnis zu dem Gleichgewichtsabstand des priidisso- 
ziierten Termes fiir die Priidissoziationsvorgiinge hervorgehoben. In Abschnitt 2 
wird die Intensitit der priidissoziierten Linien untersucht. In Molekiilen mit 
leichten Kernen zeigen mehrere Linien Intensitiitsverminderungen auf. 


1. Lerei Fille der Pridissoziation. Ks ist bis jetzt elne erobe Anzahl 
von Priidissoziationserscheinungen in den Spektren zweiatomiger Molekiile 
untersucht worden. Die Priidissoziation diubert sich bekanntlich dadurch, 
da emige WKernschwingungs-Rotationsterme eines Elektronenzustandes 
durch strahlungslose Ubergiinge nach einem benachbarten Term instabil 
werden. In Emissionsspektren brechen dann bei miedrigem Druck in der 
Lichtquelle die zugehérigen Limenfolgen mehr oder weniger schnell ab, 
in Absorption werden die Linien verbreltert oder sle horen allmiéihlich aut, 
Es ist oft betont worden, dal eine Intensititsverminderung ein empfind- 
licheres Anzeichen emer Priidissoziation ist als eine Linienverbreiteruny. 

Manchmal hat man Enmiussionsabbriiche der Rotationstermfolgen in 
mehreren Kernschwingungsniveaus eines bestinmuten Elektronenterms fest- 
stellen kénnen. Fast immer wurde dabei gefunden, z. B. im den Molekiilen 
P,, No'), CO?) und SrH 3), dab die Rotationsterme, die einem tieferen 
Kernschwingungsniveau angehoéren, spiiter, d.h. bei hoherer Energie und 
folglich auch bei hoéherem J-Wert, abbrechen als die Rotationsterme eines 
hoheren Kernschwingunesniveaus. 

Der jetzt beschriebene Fall der Priadissoziation ist der von Hult hen?) 
gefundenen und spiiter als ,,Zerfall durch Rotation’ bezeichneten Er- 
scheinung im Grundzustand des HeH sehr analog. Die Deutung dieser 
Erscheinung wurde von Oldenberg in klassisch-mechanischer Weise ve- 
geben. Herzberg!) hat dann die Oldenbergsehe Deutung auf den oben 


beschriebenen Fall der Priidissoziation itibertragen. In dem P,-Molekiil 


1) G. Herzberg, Ann. d. Phys. 15, 677, 1932; G. Biittenbender u. 


G. Herzberg, ebenda 21, 577, 1934. — #) L. Gerd, ZS. f. Phys. 100, 
374, 1936. — 8) B. Grundstrém, Nature 142, 669, 1938. — *) E. Hulthén, 
ZS. f. Phys. 32, 32, 1925. 
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sind die Rotationsterme in den Niveaus Pe r= 10 und 11 bei J = 58 
bzw. 34 abgebrochen, wobei r = 10,.J = 58 mit einem Betrag von 85 em~! 
héher als vr = 11,7 = 34 heet. Nach Herzberg kann man sich den Verlauf 

Ly 


dieser Pridissoziation in folgender Weise vorstellen. Das Niveau 12’) 
wird von den Niveaus 3.2) oder 3//, gestért, und zwar so, dab die Potential- 
kurven V(r) + T(r,J) bet egroben Kernabstiinden Maxima = ausbilden 
kénnen. Je gréber der J-Wert, um so héher sind die Maxima. Es ist auch 
wichtig, dab die Schnittpunkte der Kurven tiefer liegen als die Priidisso- 
aationserenze, Herzberg, Fall lb. Die Priidissoziation tritt jetzt erst 
dann ein, wenn die Molekiile in dem pridissoziierten Zustand 1X) energie- 
reicher sind als diese Maxima. Hierdurech Jaibt sich erkliren, warum die 
héheren Rotationsniveaus in ¢ == 10 stabiler sind als die tieferen in vr = 11. 

Der Verfasser!) hat aber hervorgehoben, dab es wenigstens ein Beispiel, 
nimlich das Bariumhydrid gibt, wo gerade entgegengesetzte Verhiiltnisse 
vorliegen. In Emission bet medrigem Druck tritt hier die (1, 1)-Bande 
deutlich hervor, wiihrend die (0,0)-Bande nur durch schwache Spuren 
einiger der stirksten Linien erkennbar ist. Die Priadissoziation ist also in 
simtlichen Rotationszustinden mit r = 0 stirker als in Rotationszustiinden 
mit héheren r-Werten. Aber auch bei vr — O ist die Wahrscheinlichkeit 
der Pridissoziation im Verhaltnis zur Wahrscheinlichkeit der Strahlung 
nicht besonders grob, denn die Linien der (0, 0)-Bande sind in Absorption 
nicht merklich verbreitert. Die Linienserien der (1, 1)-Bande breehen in 
Enussion bei P (9) und & (7) schroff ab. Dieser Abbruch ist aber von einer 
zweiten Pridissoziation verursacht und ist in diesem Zusammenhang 
nicht von Interesse. 

Es sind somit zwei Fille der Priidissoziation bekannt: 

1. Die J-Zahl und die Energie des héchstliegenden, stabilen Niveaus 
wird mit steigender v-Zahl immer kleiner. 

2. Alle Rotationsniveaus mit ¢ = O sind instabiler als diejenigen der 
héheren r-Werte. 

Hierzu kommt noch ein dritter Fall, der unter gewissen Umstinden 
prinzipiell méglich ist (siehe weiter unten): 

3. Die J-Zahl und die Energie des tiefstliegenden stabilen Niveaus 
wird mit steigender v-Zahl immer groéber. 

Es ist ganz klar, dab die oben angegebene Erklirung, die fiir den Fall 1 
cut pabt, fiir den Fall 2 nicht zutreffend ist. Die Potentialschwellen in dem 


1) B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 99, 595, 1936; Dissertation Stockholm, 
1936; G. W. Funke u. B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 100. 293, 1936. 
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iiberschneidenden Term spielen daher in Fall 2 eine untergeordnete Rolle. 
Diese Verhiltnisse kénnen dadurch verstindlich werden, dab die priidisso- 
zilerten Niveaus im Fall 2 so hoch iiber der Priidissoziationsgrenze liecen, 
dali diese Potentialschwellen den Zerfall nicht beeinflussen. Dieser Fall! 
der Pridissoziation ist von Herzberg mit Le bezeichnet. Es bleibt uns 
dann kaum etwas anderes iibrig, als Fall 2 durch Veriinderungen in der 
Ubergangswabrscheinlichkeit) zwischen den beiden Termen gu deuten. 
Unter der Voraussetzung, daf die Potentialkurven sich gemil Le iiber- 


schneiden, lassen sich auch die Fiille | 
04h, hiA&O 


: 6\\\ rj / a 
/ 
Cl 


und 2 in dhnilicher Weise deuten. 


Die hier angegebenen Fille sind also als 


Vir)+T(7.J) 





eine Unterabteilung zu Herzbergs 


Fall Le anzusehen. 





ee 


Die Uberganeswahrscheinlichkeit 


\ 


wird am gréBten, wenn die priidisso- 





4 
ziuierten Niveaus in den Punkten ge- 
schnitten werden, in denen die Mole- 
kile sich am = lingsten aufhalten 
(Franck-Condon-Prinzip). Diese emp- 
findlichen Punkte sind nach der 
klassischen Mechanik die Sehnitt- 


punkte zwischen den priidissoziierten 








Niveaus und den entsprechenden J’(r) 2 ; 

+ T(r, J)-Kurven. Nach der Wellen- Fig. 1. Pridissoziation eines zwei- 
mechanik sind sie durch die Maxima atomigen Molekilis. Fall 1. 

der Wellenfunktionen bestimint. In Fig. 1 sind die effektiven Potentialkurven 
eines pradissoziierten Zustandes (x) fir J = 0,J, und J, eingetragen. Diese 
Kurven werden von emer Kurvenschar ees instabilen Zustandes () mit 
entsprechenden J-Werten tibergeschnitten. Die Schnittpunkte zwischen 
Kurven mit demselben J-Wert sind mittels klemer Kreise markiert. Die 
Potentialschwellen bei groben Kernabstiinden in den tiberschneidenden 
Kurven sind hier nicht eingezeichnet worden, denn wir haben ja angenommen, 
dah die Schnittpunkte so hoch ither der Priidissoziationsgrenze legen, dal 
die Schwellen ohne Bedeutung sind. Aus der Figur geht hervor, dal} die 
Molekiile in einem Niveau in «% um so spiiter priidissoziiert werden, je hoher 
dessen J-Wert ist, genau so wie es im Fall 1 beobachtet worden ist. Wenn 
dagegen die Schnittpunkte in den niedrigsten Teilen der x-Kurven in der 


Nihe der Gleichgewichtsabstiinde des priidissoziierten Zustandes liegen, 


iniissen die Rotationszustiinde mit vr == 0 stiirker zerfallen als diejenigen 
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der héheren Kernschwingungszustiinde. Es ist also dann der Fall 2 ver- 
wirklicht. 

Wenn schheblich die Schnittpunkte sich an den inneren Teilen der 
a-Kurven befinden, wiirde der Fall 3 entstehen. Der Unterschied 
agwischen 1 und 8 besteht darin, dab im Fall 3) eme gréBere Anzahl 
Kernschwingungsniveaus bet hohen J-Werten stabil sind als im Fall 1. 
Diese Verhiltnisse kénnen wir folgendermaben verstehen. Wenn der 
r-Wert des Schnittpunktes (r,) gréber als r, ist (Fall 1), dann ist 
T (re. J) < T (r,,J), und folglich sind die Tiefen der stabilen Potential- 
schalen (in Fig. 1 mit vertikalen Strichen angedeutet) bei tiefen J-Werten 
am grébten. Hier koénnen also eme grébere Anzahl Kernschwingungs- 
niveaus stabil sein, als wenn J hoch ist. In Fall 3 ist T (r,,J) — T (r,. J). 


und die Verhaltnisse werden umgekebrt. 


Im Fall 2 sind genau genommen alle Niveaus in « instabil, weil sich 
in diesen Fiillen die Wellenfunktionen von « und # immer mehr oder weniger 
itberlagern. Im Fall 3 gibt es Niveaus unterhalb des Schnittpunktes, die 
infolge iihnlicher Uberlagerungen instabil sind. Im Fall 2 sind jedoch diese 
Uberlagerungen viel stiirker bei r = 0 als bei den anderen Kernschwingungs- 
niveaus. Diese Bedingungen sind besonders gut erfiillt, wenn die iiber- 
schneidenden Kurven (f) steil verlaufen, was zu erwarten ist, wenn die 
Priidissoziationsgrenze tiefer als die tiefsten Niveaus des priidissoziierten 
Austandes liegt (vel. BaH, Grundstrém, Diss. Fig. 31, Kurve «). 


Die Lagen der Schnittpunkte zwischen den Potentialkurven des pri- 
dissoziierten und iiberschneidenden Terms im Verhiiltms zu dem Gleich- 
gewichtsabstand des priidissoziierten Zustandes sind also von Bedeutung 


bet dem Verlauf emer Priidissoziation. 


2. Die Intensitdt pradissozvierter Linien. Es ist manchmal hervorgehoben 
worden (Franck, Sponer, Teller, Herzberg), dab die Intensitits- 
abnahme priidissoziierter Linien immer scharf einsetzt. Dies gilt streng 
nur bei Molekiilen mit verhiltnismibig sehweren Kernen. In Molekiilen 
mit leichten Kernen miissen sich die Durchgiinge durch Potentialschwellen 
bemerkbar machen. Eine allmiihliche Intensititsabnahme von Emissions- 
linien der priidissoziierten Spektren des AlH und CaH ist auch tatsiechlich 


beobaehtet worden. 


In Fig. 2 ist eine Photometerkurve der #-Serie der (0,0)-Bande des 
C-Systems C2. — N,?2 in CaH zu sehen. Die Kurve ist aus einer Licht- 


bogenaufnahme bei etwa 50mm Wasserstoffdruck hergestellt. Die Bande 
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wurde mit einem Konkavgitter in zweiter Ordnung, Disp. 0,9 A mim, auf- 
genommen. J? (7) besitzt die grébte Schwiirzung und folglich auch die 
erobte Intensitit. Es ist aber leicht zu zeigen, dal die Intensititsverteilung 
der Bandenserie nicht der Maxwellschen Gleichgewichtsverteilung ent- 
spricht. Es ist naémlich nicht sehr wahrscheinlich, dali die maximale Inten- 


sitiit einer solechen Verteilung schon bei J? (7) eintreten sollte, weil dann die 


} | i 
0 g & 7 6 Pow 2 &£:.t 6 
Fig. 2. Der R-Zweig der (0,0)-Bande des (-Systems 
in CaH. 
Temperatur in dem Lichtbogen nur 700° abs. betragen wiirde. Wenn wir 
aber vorliufig diese Bogentemperatur annehmen, lassen sich die Intensitiiten 
der R-Linien eines 2Y—2¥-Uberganges in relativem Mabe berechnen zu: 
IK 4 5 6 7 8 9 10 
E 3,26 3,78 4.05 4.14 4,08 3,86 3.58 


Hieraus folet, dab R (8), R(9) und # (10) stirker als LF (6), 2 (5) 
bzw. FR (4) sein sollten, wihrend tatsichlich entgegengesetzte Verhiiltnisse 


vorliegen (siehe Fig. 2). Wir kénnen daraus schlieben, dab eine Intensitits- 


verminderung infolge Priidissoziation wenigstens in den drei letzten Linien 
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vorkommt. In der Tat sind aber noch mehr Linien geschwiicht, denn die 
Temperatur in dem Lichtbogen ist sicher héher als 700° abs. Die Prii- 
dissoziationsgrenze bei CaH mub daher wenigstens 350cm~! tiefer gelegt 
werden, als bis jetzt angenommen worden ist. 

In Herzbergs Fall La oder b spielen die Potentialschwellen bei groben 
Kernabstiinden in den iiberschneidenden Kurven (f) die grébte Rolle, 
im Fall e sind dagegen die Schwellen in der Nihe der Schnittpunkte 


zwischen % und # mabgebend (Fig. 1). 


Zum Sehluf’ will ich Herrn Prof. Dr. E. Hultheén fir viele wertvolle 


Diskussionen herzlich danken. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitit, September 1938. 





~ 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Theorie der Elektronenbewegung im Ablenkkondensator. 


Von A. Recknagel. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Juli 1938.) 


Die Elektronenbewegung im Ablenkkondensator wird rechnerisch untersucht. 
In erster Niherung hingt die Ablenkung linear von der Ablenkspannung ab. 
Bei gréberen Spannungen treten zusiitzliche Ablenkungen und Fokussierungs- 
erscheinungen auf, die als kleine ,,Fehler’ des Kondensators durch eine Stérungs- 


rechnung ermittelt werden. 


Kinletung. Wenn man auf Grund der allgemeinen Analogie zwischen 


der Bewegung eines Lichtstrahles und eines Elektronenstrahles versucht, 


das elektronenoptische Analogon ees gewoOhn- 
lichen Prismas herzustellen, kommt man aut 
Anordnungen wie in Fig. 1, bei denen die 
brechenden Fliichen, das sind die Flachen kon- 
stanten Potentials, einen abnlichen Verlauf wie bei 
einem Prisma zeigen. Die Elektronen werden 
jedoch in einem solchen Potentialfeld nicht nur ab- 
velenkt, sondern auch fokussiert. Untersucht man 
diese Erscheinung genauer, so findet man, dali Ab- 
lenkung und Fokussierung zwei Effekte gleicher 
Grébenordnung sind. Man kann die Kopplung 
von Prismen- und Linsenwirkung im allgemeinen 
nicht beseitigen, wenn man nicht geladene 
Netze oder Folien in den Strahlengang stellt. 


0+ 0 





| 
Fig. 1. Elektronenoptisches 
Analogon eines optischen 
Prismas (schematisch nach 


Briiche-Scherzer, Geo- 
metr.Elektronenoptik, S. 56). 


Diese den optischen Prismen nachgebildeten Anordnangen, bei denen 


der Strahl in der Hauptsache quer zu den Potentialflichen verliuft, werden 


praktisch nicht als Ablenkelemente benutzt. Das iibliche elektronenoptische 


Prisma’ ist der Ablenkkondensator (Fig. 5a), der den Vorteil linearer 


Abhangigkeit zwischen Ablenkung und Spannung bietet, und bei dem daher 


durch einfaches Umpolen der Spannung eine Ablenkung nach der anderen 


Richtung moéglich ist. Der Ablenkkondensator ist nur der Wirkung nach, 


nicht aber dem Potentialanfbau nach als Analogon eines Prismas zu be- 


zeichnen, da die Klektronen im wesentlichen lings der Potentialfliehen 








' 
' 
| 
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verlaufen!). Auch beim Ablenkkondensator ist die Ablenkung mit einer 
Fokussierung verknipft. Es zeigt sich jedoch, dab im Gegensatz zu den 
Anordnungen nach Fig. 1 zum wenigsten bei klemen Ablenkspannungen 
die Fokussierung neben der eigentlichen Ablenkung vernachlissigt werden 
kann. Man kann daher die Fokussierungserscheinungen in Analogie zu 


den Linsenfehlern als Fehler dieses ,,Prismas** betrachten. 

Wir stellen uns hier die Aufgabe, die Elektronenbewegung im Ablenkkon- 
densator bei gréBeren Ablenkspannungen und besonders auch im Hinblick 
auf die Kopplung zwischen Prismen- und Linsenwirkung zu untersuchen. In 
Analogie zur Theorie der Linsenfehler werden wir von der bei kleinen Ab- 
lenkspannungen allein vorhan- 





denen Ablenkung ausgehen 


und die bei gréberen Span- 








nungen auftretende Zusatzab- 





lenkung und die Fokussieruny 





als kleine Korrektur berech- 
x9 | nen. Diese Theorie der ,,Pris- 


JS XY menfehler’ wird Wege zeigen, 


7 wie welt man durch geeignete 











Fig. 2. Zusammenstellung der Bezeichnungen. Gestaltung der Ablenkfelder 
die Fehler herabsetzen kann. 

1. Das Potential und die Bewequngsgleichungen. Wir legen ei Koor- 
dinatensystem so fest, dab die z-Achse in die Richtung der urspriinglichen 
Elektronenbewegunge, die a2-Achse in die Ablenkrichtung zeigt (Fig. 2). 
Die a2-2z-Ebene und die y-z-Ebene seien Symmetrieebenen der Anordnung. 
Die Elektronenenergie bezeichnen wir mit U, die ablenkende Spannungs- 
differenz zwischen den Platten mit 2 u. Die Ablenkspannung soll so angelegt 
werden, dai das Potential der Platten gegen den AuBenraum -+- wu ist, 
und zwar + wu fiir die Platte mit positiver 2-Koordinate. Dann ist das 
ablenkende Potential antisymmetrisch zur y-z-Ebene, d.h. es wechselt 
sein Vorzeichen mit z. Eine Reithenentwicklung des Potentials darf also 
nur ungerade Potenzen von x enthalten. In bezug auf die x-z-Ebene ist 
das Potential symmetrisch, eine Reihenentwicklung enthilt nur gerade 
Potenzen von y. Bei einem in der y-Richtung unendlich ausgedehnten 
Kondensator tritt iiberhaupt keine Abhingigkeit von y auf, es gibt keine 
y-Komponente des Feldes. Betrachten wir zunichst diesen einfachen Fall 


1) Eine dem Ablenkkondensator entsprechende optische Anordnung_§ ist 
ein geschichtetes Medium, wie es z. B. O. Wiener untersuchte (Ann. d. Phys. 
49, 105, 1893). 








Theorie der Elektronenbewegung im Ablenkkondensator. 63 


weiter. Die 2-Komponente des Feldes auf der Achse zeigt eine Abhiingig- 
keit von z, wie sie in Fig. 2 mit angegeben ist. Dort ist zur Charakterisierung 
des Feldes eine Grobe F10 aufgetragen!). Sie bedeutet die negative r-Kom- 
ponente des Achsenfeldes bei einem Ablenkpotential der Stirke 1. Der 
Verlauf von ¢,9 hangt von der Grébe und Gestalt der Ablenkplatten, d.h. 


von der Streuung des Feldes im AuBenraum ab?). Legen wir an die Platten 
> 2 


das Potential + w. so hat das Ablenkfeld auf der Achse den Wert & Du 
-€,9- Fir das Potential in der Nahe von «2 = 0 ist dementsprechend 
q Pu: E19 ° <- (1) 


Beschrinkt man sich auf kleine Auslenkungen, so kommt man mit 
dieser Form des Potentials aus. Will man jedoch die Linsenwirkung mut 
behandeln, so braucht man das Potential auch in gréberer Entfernung 
von der Achse. Wir berichtigen das Potential daher durch Hinzunahme 
der hoheren Potenzen von «2. Da die Platten tm allgemeimen auch quer 
zur Strahlrichtung, d. h. in der y-Richtung nur eine endliche Ausdehnung 
haben, wollen wir auch die Abhingigkeit von y in Betracht ziehen. Wir 
erweltern daher das oben gegebene Potential durch Hinzunahme der niichst 
hdheren Potenzen von « und y und finden 
é. 


| 30 3 fig 2 9 
Eptt+—2e+—ryt+-- (= 


Die Grében e¢ sind reine Funktionen von 2, die nur noch von der Form 


7 = 2u 


des Systems abhiingen. Zwischen ihnen besteht folgende Beziehung, die 


sich durch Einsetzen in die Laplacesche Differentialgleichung ergibt: 

$.. t fin T Sun 0). (3) 
Die Reihenentwicklung, die hier vorgenommen wurde, entspricht der 
bei der Behandlung der Elektronenlinsen itiblichen Entwicklung nach r, 
wo sich aihnliche Beziehungen zwischen den Woeffizienten der eimzelnen 


Potenzen von r ergeben. 


') Die beiden Indizes sollen andeuten, daB ¢,, in der spiiter aufzustellenden 
Entwicklung des Potentials mit der ersten Potenz von © und mit der nullten 
Potenz von ¥ multipliziert auftritt. Entsprechend bei den anderen noch auf- 
tretenden Funktionen ¢. — #) Der Wert von é&,9 ist im allgemeinen nur aus 
Potentialmessungen zu entnehmen. In speziellen Fiillen ist ¢,9 analytisch 
bekannt. Im Falle zweier paralleler Platten z. B., deren Liinge grob gegen 
den Plattenabstand ist, kann ¢,) nach Kirchhoff in folgender Weise berechnet 
werden: Zwischen den Platten ist das Feld homogen. Im Gebiet der Platten- 
rander kann das Feld gewonnen werden, indem man sich an Stelle der end- 
ichen Platten zwei Halbebenen denkt. In diesem Gebiet liBt sich das Feld 
durch konforme Abbildung gewinnen. Im AuBenraum schlieBlich ist das Feld 
las einer homogenen Doppelschicht. 
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Um nun die Bahngleichungen aufzustellen, gehen wir aus von der 


allgemeinen Differentialbeziehung 


-3 , 


in der die Striche Differentiation nach z, die Punkte Differentiation nach { 
bedeuten. Die auf der rechten Seite stehenden Ableitungen ersetzen wir 
mit Hilfe der Bewegungsgleichungen bzw. des Energiesatzes. Wir finden 
dann die allgemeinen Bahngleichungen fiir die Elektronenbewegung in 
einem beliebigen elektrostatischen Feld: 


, 


1 o,—r@p 
a <= Sn 7 (1 2 12). 
2 Ute (l+a2*+y"*) 





(4) 





lL Gy — VY 
P sa sa Z(1 + 2’? + 5"), 
y : cc. ** 9") 


In diese Gleichungen setzen wir nun die Reithenentwicklung (2) fiir 





das Potential des Kondensators ein und fiihren die Integration entsprechend 
dem oben bezeichneten Weg in zwei Schritten aus, indem wir nach u/U 
entwickeln. 

a) Wir beriicksichtigen nur die niedrigsten Potenzen in u/l’. Das 
bedeutet, dal wir die vereinfachte Form (1) des Potentials benutzen und 
die Geschwindigkeitsiinderung bei der Ablenkung vernachlissigen. Damit 
erhalten wir die itblicherweise benutzten Bahngleichungen erster Niaiherung: 


- u a 
ty = 7 Fw (5°) 
yy = 0. (5") 


Diese Gleichungen liefern die reine Prismenwirkung. 
b) Wir korrigieren diese Gleichungen durch Beriicksichtigung der 


nichsten Potenz von u U und erhalten die zweite Naherung: 


o U U Exo P &19 ’ ’ 
t, = U E19 + 17 a ay + 9 Mt — on Syme 
2u 
2 "9 ’ aj 
— FF fo MF 10 (2, + yr)» (0) 
U 
" ‘ ’ ry) 7 
w= An 112% — 10 Yas 6) 


Aus diesen Formeln erhalten wir neben der Prismenwirkung auch die 
Linsenwirkung. 
2. Die reine Prismenwirkung. Zunichst behandeln wir die Bahn- 


cleichungen der ersten Naherung, wobei wir z. T. Bekanntes wiederholen 
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miissen. Zur Vereinfachung fiir das Folgende fiihren wir eine neue Koor- 
dinate € ein durch die Beziehung 


u 
oe ° 
t= = Ge (4) 
L 
so daB wir an Stelle von (5’) foleende Gleichung erhalten: 
EB” 4 £ (5’"") 


1 10° 


Die Integration von (5’) ergibt unter der Annahme, dab das Elektron 


in der z-Achse aus dem Unendlichen einfallt: 


.= | E,) dz, (8) 
3» 
in | dz | Eg dz = 2 | E4942 — | z&,, dz. (8’’) 
ones ea . . A 


Da der Leuchtschirm im allgemeinen weit vom Kondensator eutfernt ist, 
brauchen wir den asymptotischen Strahlverlauf fir z+ o. Fir grobe z 
ist der Neigungswinkel in der &-z-Ebene gegeben durch 

- 


tg? = | Ey) dz. (9’) 


Nach (7) ist demnach der Winkel 9, um den das Elektron abgelenkt 


wurde, 
u 


tov = 
gO U 


ted. (9°") 
Die riickwiirtige Verliingerung des abgelenkten Strahles schneidet die Achse 
? an) a) 


bel der Abszisse . a 


2. = | Zé,,d2 , | E,9 0 2. (10) 

In diesen Formeln sind die bekannten Siitze tiber den Ablenk- 
kondensator enthalten: 1. Die Ablenkung hiaingt linear von der Ablenk- 
spannung ab. 2. Der Ablenkwinkel ist bestimmt durch den Flichen- 
inhalt zwischen der Kurve, die die Feldstirke ¢,) angibt und der 2-Achse 


(Fig. 2). 3. Der abgelenkte Strahl scheint von dem Achsenpunkt dem 


Schwerpunkt des Achsenfeldes, zu kommen. 

Der letzte Satz scheint bisher nur fiir ein spezielles Feld ausgesprochen 
zu sein. Wenn man nimlich zur Vereinfachung der Rechnung das in Wirk- 
lichkeit vorhandene Potentialfeld durch ein homogenes Feld approxomiert, 
das nur im Kondensator von Null verschieden ist, kann man den Satz 
leicht aus Parabeleigenschaften ablesen. Dariiber hinaus ergibt Glei- 
chung (10) folgendes: Wenn das Feld ¢,9 eine gerade Funktion von z, Im 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 5 
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iibrigen aber ganz beliebig ist, gilt 2, 0: der abgelenkte Strahl scheint 
also von der Kondensatormitte zu kommen. Damit ist der Verlauf der 
Bahn fiir grobe 2 genau bekannt, man erspart sich eine zweite Integration 
der Bewegungsgleichungen. 

Als Beispiel fir den Ablenkwinkel seien die Ergebnisse der Rechnung 
bei einem Kondensator aus zwel parallelen, rechteckigen Platten mitgeteilt. 
Der Feldverlauf ist dabei aus den Ansiitzen von Kirchhoff zu entnehmen. 


Ks ereibt sich 


U l | | d I? l d rE | 
ele 2 pee |) |S a eee igs Mitcaanelee eee FB 
‘gO U dai T a / | a h no | + | || 


Durch den Grenziibergang h — o findet man fiir emen Kondensator, 
der quer zur Ablenkrichtung unendlich ausgedehnt ist 
au Cl | = . 


to — -— U e/ ae 
of pe ta a In 


d \\ 
oxi)| 


Bel einem abeesehnittenen WKondensator der Linge /, d.h. bet dem 








schon erwihnten Ersatzfeld, das im Kondensator konstant ist (€)y) — 1/d) 
und auberhallb verschwindet, ergibt sich 
er 
ul ' 

Os} tuO ~—. Geleventlich rechnet man 

“ U ad 
| so. als ob ein soleh abgeschnittenes Konden- 
4 ar satorfeld an Stelle des im Wirklchkeit 
G2 lines der ganzen z-Achse wirksamen Feldes 
g7- vorhanden wire. Man muh dann in der 
0 27 a2 Ey 04 “95 Ablenkformel fir den  abgesehnittenen 


$—= Kondensator an Stelle der wirklichen Platten- 


Fig.3. Scheinbare Vergroferung laine eine um eine Grébe A/ verinderte Liinge 
der Plattenlinge bei Finfiihrung 


dinem tetmtintens Brestateides eisetzen, damit sich die richtige Ablenkung 


ergibt!). Fir den quer zur Ablenkrichtung 
unendlich ausgedehnten Kondensator z. B. ergibt sich nach obiger 


| Ablenkformel eine prozentuale Verlingerung 


Al I . 


die in Fie. 3 in Abhaneigkeit vom Plattenabstand dargestellt ist. Hinten- 


berger?) hat an Stelle des strengeren Feldverlaufes, wie er oben benutzt 


') H. A. Bucherer, Ann. d. Phys. 28, 513, 1909. — *) H. Hinten- 
berger, ZS. f. Phys. 105, 501, 1937. 


| 
| 
| 
; 
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wurde, ein vereinfachtes Feld gesetzt, indem er E19 durch emen trapez- 


formigen Linienzug approximiert, déhnlich wie in Fig. 4. Er findet 
! _ oeis 2 

— = vwied- -* 

l l 


, _a 1 _) ee 
Seine WKorrektur ist bet ungefihr halb so grob wie die hier berechnete 
» 


und fiir kleinere d// prozentual noch geringer. 

Wir wollen nun noch Elektronen betrachten, die meht im der Achse 
verlaufen. Diese Elektronen erfahren in der bisher behandelten Niherung 
die gleiche Ablenkung wie das Achsenelektron. Die allgemeime Losung 


von (5) lautet niimlich 


a 
a Se to fu | (11) 
Y, = Yq + Be, | 


wobei x,, y, und x, 6 Integrationskonstanten sind. Ein Biindel paralleler 
Elektronen bleibt parallel, doh. man kann in dieser Naherung mm der Tat 
von reiner Prismenwirkung sprechen. Die Ablenkung ist fiir alle linfalls- 
winkel vleich, genau wie bel emem Prisma mit kleimem brechenden Winkel. 
3. Empfindlichkeitsinderungen bei gropen Ablenkspannungen, Die im 
vorigen Absehnitt abgeleiteten Formeln fiir die reime Prismenwirkung 
velten nur bei kleinen Ablenkspannungen. Bet groberen Spannungen 
treten Abweichungen auf, dihnlich wie in der Optik beim Ubergang zu Prismen 
mit groben brechenden Winkeln. Diese Abweichungen sind versehieden, 
je nachdem, wie das Elektron in den Kondensator emtritt. Wir behandeln 
zundichst den einfachsten Fall, dab das Elektron im der Achse aus dem 
lnendlichen einfallt. 
Die Lésung von (6), die die Randbedingungen y= 0, 4° = 0 bei 
oo erfiillt, lautet y = 0. Wir setzen nun in (6’) y — 0, fihren nach 
(7) die GréBe & ein und ersetzen auberdem noch &egg nach (3) durch ¢&)o. 


Wir finden dann eine zweite Naherung &, fiir & aus der Gleichung 


mr ” / u ’ ‘ é sd l d ; ‘ | 

et ee, Es 9-2 £ 12 2 ) my , 2a » (12 

>2 -1 +he) |%10 $1 SE106, + 9 S} 9 qo (f10 Sa) \t«- 
; _— Le ges — 

Durch Integration ergibt sich, da ey) &,° £’S ist, eme Anderung 


3 dz 


des Winkels @ in der &-2-Ebene vegeniiber der friiheren Formel (9) 


ah ‘feocee 2 *s0\a.' 
A ted <= (~) iq & oe — | (222 + 3&2) | (13°) 
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und der Koordinate 2, des Schnittpunktes mit der Achse 


“$s 

I( 3 mle ‘ 9 ‘ les 9 

Az= (a7) 2 (€495,7 — Bet &, — ¥ eg F?) + oy fp [dz 
L - , 


ccs tx a} / | e,,dz. (18") 


xl Da der Leuchtschirm im allgemeinen weit 


vom Kondensator entfernt ist, wird die 
4url/ 





Verschiebung des Leuchtfleckes durch 
die Anderung von tg #? allein hervorge- 





Nf 


= qe 





rufen. Die Anderung von 2, kann in 

-u+l/ , » a 

diesem Falle vernachliissigt werden. 
Um den Einflub des Streufeldes in 


7 . ai 
“ot diesen Formeln zu erliiutern, wurde 





als Beispiel eine quer zur Ablenk- 


9 
Nhs 


| 
i 
| . . 
| richtung unendlich ausgedehnte Anord- 


a Of wee " 
—y s Zz Lael 2 nung (h > ©, Fig. 2) wie in Fig. 4 
gvewihlt, bei der das Achsenfeld durch 














Fig.4 Schematischer Feldverlauf bei . : 
einer Anordnung mit Abschirmblende. en ebenfalls angegebenen geknickten 
Linienzug approximativ  dargestellt 
wurde. Mit diesem Feld erhilt man unter Benutzung der in Fig. 4 an- 


gegebenen Bezeichnungen fiir die Ablenkung nach der friiheren Gleichung (9’’) 





u of 1 6+6 
to -— actu ns push) : 
ois Ud T 2 l’ 
und fiir die prozentuale Abweichung der zweiten Niherung nach (13’) 
AtgO0 (1 0, 1 6? 5 6,06 1 62 
Se os toe = le: OP ah. FR. See, we 14 
eo  "lertert ae pr ae 


Die zusiitzliche Auslenkung ist also positiv, d. h. man bekommt bei starker 
Ablenkung eine Empfindlichkeitssteigerung. Bei kleiner riumlicher Aus- 
’ . ee 1 2 y - m4 
dehnung des Streufeldes, d. h. fiir Yor < 1 kommt man mit dem linearen 
Summanden der Klammer in (14) aus. In dieser Naherung tritt 6, gar nicht 
explizit auf, in erster Linie ist also das Streufeld am Ende des Kondensators 
mabeebend fiir die Abweichung von der linearen Auslenkung. Das rihrt 
natiirlich daher, dafi das Elektron beim Eintritt noch im wesentlichen in 
der Mittelebene laiuft, beim Austritt dagegen schon weit abgelenkt ist, 
so dafi das Streufeld jetzt stirker ins Gewicht fallt. Ein Mittel, den Fehler 
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zu verringern, besteht also darin, den Potentialabfall an der Austrittsstell: 
modglichst steil zu gestalten (vgl. Fig. 4). 

Wenn tiberhaupt kein Streufeld vorhanden wiire (0,, 0. — 0), so 
verschwindet Jie Zusatzablenkung giinzlich. Die Empfindlichkeitssteigerung 
wiirde also betin ,,abgeschnittenen’ Kondensator (siehe oben) nicht auf- 
treten. Sie wird allein durch das langsame Abklingen des Feldes im Streu- 
bereich verursacht. Dal der abgeschnittene Kondensator keine Empfind- 
lichkeitsiinderungen zeivt, ist zunichst etwas verwunderlich. Beim Austritt 
aus dem Kondensator mub das Elektron sprunghaft auf das Ausgangs- 
potential zuriickgebracht werdeu, wobei man eine Strahlbrechung erwarten 
sollte (Brechung an emer Doppelschicht). In Wirklichkeit wird jedoch 
nicht nur die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Austrittsflache 
ceindert, wie bei emer homogenen Doppelschicht, sondern auch die Kom- 
ponente in Riehtung dieser Fliche!). Diese beiden Anderungen haben nun 
derartige Werte, dai der Strahl beim Austritt in der Tat mieht gebrochen 
wird?), 

Zum SehluB wollen wir nun die Frage erértern, wie dte Zusatzablenkuny 
durch die Streufelder beeinflubt wird, die infolge der quer zar Ablenk- 
richtung (y-Richtung) endlichen Plattengrébe entstehen. Es soll also 
untersucht werden, welechen EinfluB ein von Null versechiedener Wert 
der GréBe ¢,. [Gleichung (2)| ausiibt. Fig. 5a zeigt den Potentialverlauf 
in a-y-Ebene bei einem gewodhnlichen Plattenkondensator. Die Feld- 
stiirke nimmt ihrem absoluten Werte nach in der Ebene « = 0 von der 
z-Achse aus mit wachsendem y ab, da die Potentialflichen auseimander- 
laufen. Nun ist aber diese Feldstirke gegeben durch 

y" 
& —2u(e9 + E49" = 3s 
der Absolutbetrag dieser Grobe kann mit wachsendem y nur fiir @y-— 0 
abnehmen. Ein negativer Wert von ¢,, bedeutet aber nach Gleichung (13' 
einen positiven Beitrag zu der nach (14) an sich schon positiven Zusatz- 


ablenkung. 


1) In einer friiheren Arbeit ist mir bei emer ahnlichen Berechnung ein 
Fehler unterlaufen [ZS. f. Phys. 104, 381, 1987, Gleichung (20)}. Die richtigs 
Formel muB dort lauten 

. ae oT 7 


’ = an }« 9 
Ww, = U — 3" ro 9% @ | 


. \@ 
KinfluB auf die Ergebnisse jener Arbeit hat diese Anderung nicht. 
*) Dagegen tritt beim abgeschnittenen Kondensator am Rande eine 
Parallelverschiebung des Strahles auf, ihnlich wie sie sich bei magnetischen 
Zylinderlinsen in analogen Grenzfillen ergibt. 








' 
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Es hegt nun die Frage nahe, ob nicht durch geeignete Wahl der 
Plattenform eine Verringerung der Zusatzablenkung erreicht werden kann, 
eine Frage, die bei grobem Plattenabstand wichtig werden kann. Diese 
Moglichkeit besteht nun in der Tat. Wahlt man z. B. an Stelle der Platten 


= 























— { 
\ ee =~ l 
” &2<0 . &2>0 


Fig. 5. Potentialverlauf bei Ablenkplatten und Ablenkkisten senkrecht zur 
Flugrichtung (schematisch). 
Ablenkkisten, dann laufen die Potentiallinien in den Kisten mit wachsen- 
dem y zusammen (Fig. 5b), e,9 ist also nach den obigen Uberlegungen 
positiv. Dadureh kann aber nach (13’) eine Herabsetzung der Zusatz- 
ablenkune erreicht werden. 

4. Fokussierung achsenparaileler Strahien. Wahrend bis jetzt der Fall 
besprochen wurde, dab das Elektron in der Achse aus dem Unendlichen 
einfallt, wollen wir nun eime Schar achsenparallel mit verschiedenem 
Achsenabstand x, einfallender Elektronen betrachten (Fig. 6). Wir hatten 
bereits gesehen, dali in der ersten Naherung auch Elektronen, die nicht 
in der Achse einfallen, die gleiche Ablenkung wie das Achsenelektron er- 
fahren. Das mubte sich ergeben, weil in der ersten Naherung nicht beriick- 
sichtiet worden war, dal die Elektronen bei gréberen Achsenabstianden 
anderen Feldern ausgesetzt sind als in Achsennihe, und dab die Elektronen 
beim Eintritt in den Kondensator je nach dem Achsenabstand verschiedene 
Geschwindigkeiten bekommen. Wir wollen jetzt das Verhalten eimes 
achsenparallel einfallenden Strahlenbiindels genauer untersuchen, mdem 
wir diese Effekte in Rechnung stellen. Dabei finden wir Winkelinderungen, 
die proportional der Achsenentfernung sind, so dafi Fokussierung im opti- 
schen Sinne eintritt. Die Untersuchung dieser Erschemung, die beim 
optischen Prisma kein Analogon hat, fiihrt zu dem schon eingangs er- 
wiihnten Vergleich unseres Feldes mit einem Prisma, das mit einer Zylinder- 
linse kombiniert ist. Wir werden in den anschlieBenden Betrachtungen 
die Brennweiten und Hauptebenen dieser Zylinderlinse festlegen. 

Zur Durehfiihrung der Reehnung setzen wir die erste Naherung nach 


(11) in (6) ein, entwickeln nach den Achsenabstinden x, und y, und brechen 
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die Rethe nach den ersten Potenzen ab. Das einfallende Biindel soll also 
so dicht in der Umgebung der Achse legen, dali die durch die Spannung 

. u we “‘e. . ° . 
bewirkte Auslenkung T £ srob ist gegen die urspriingliche Achsenentfernung. 
Diese Bedineung ist nur in einem wenig wichtigen Gebiet bei der Eintritts- 
stelle des Elektrons in den Kondensator verletzt. Integriert man die nun- 
zWelte 


mehr entstandenen Bewegungsgleichungen, so ergibt sich die 


Naherung «2, bzw. Ys 


_ wy, u ri . 
ly be i Sa ta\ 7) 2 | (Bef, + ey &) dz 
. 
. E 3) 
~ (2 «2 £ ll 
- | = Qe, + ew) +H F195) 2 |’ 
: “) |, oc ££ da se -f * 

Ye = Ya T Ya \* "aed Ted oe ag ance 

oe . 


Der asymptotische Strahlverlauf fiir grobe 2 wird durch folgende Geraden- 


vleichungen gegeben: 





u C 
te = — &, + te I , + fl 
Pinieiee | 
Yo — Ya F Pa | . 
2 f, 
Dabei gilt fir die Abkiirzungen 
l ‘uf — : 
= . se . ~ 
h. =e) | (2e%, + e196) de, 
r ‘ 
* . (15) 
u\? [ 
= ~(— €,,&, a2, 
hs ° a I6 » ~ ~ 2 / 1 a £ a 
a | | - (2 es, + £19 §,) d dee 3 $ tg v | | | (26%, a €,3§,)d “s 
a ° (16) 
Cy= | ze 96, dz/ | 2,6, 02%. 





Bei denjenigen Werten der laufenden Koordinate 2, bei denen der Koffizient 


von 2, bzw. y, in der asymptotischen Entwicklung verschwindet, sind die 
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Bahnen unabhingig von dem urspriinglichen Achsenabstand. Dort findet 
Fokussierung statt. Die Gleichungen zeigen, dali der Vereinigungspunkt 
fiir die in der zx-2-Ebene verlaufenden Strahlen an einer anderen Stelle 
als der fir die Strahlen in der y-z-Ebene liegt. Man findet also zwei 
Fokussierungslinien, die in die 2- bzw. y-Richtung fallen. 
Wir beschreiben die Fokussierung wie in der Optik durch Brennweiten 
und Hauptebenen. Als reziproke Brennweite definieren wir die Grobe, um 
die der Tangens des Neigungs- 























' ' ' 
= 4 winkels geiaindert wird, wenn 

‘ ! | das Elektron in der Entfernung 

! x, -- | von der Achse einfiallt. 

! : Diese Brennweiten sind dureh 

] . E u > cass (15) vecgeben. Unsere Defi- 

< - > nition der Brennweiten wird 

Fig. 6. Fokussierung achsenparalleler Strahlen durch die Art des Niiherungs- 


(Fokussierung gate. tone zur Ablenkung verfahrens nahegelest. Natiir- 
licher wiire es, nach der 
Ablenkung die Bahn des Achsenelektrons als z-Achse zu wiihlen. Dadurch 
wird aber in der hier betrachteten Naherung keine Anderung der Brenn- 
weite bedingt. Den Hauptebenen entsprechen diejenigen Ebenen, bei denen 
der gebrochene Strahl dieselbe [Entfernung (gemessen in der a2- baw. 
y-Richtung) vom Achsenelektron hat wie der einfallende Strahl. Die 
2-Koordinaten dieser Ebenen sind durch (16) gegeben!). Wie mit diesen 
Angaben die Konstruktion der abgelenkten Strahlen vorzunehmen ist, 


kann ohne weiteres aus Fig. 6 entnommen werden?). 

1) Aus unserer Ableitung ergibt sich, daB die Brechkraftformel fiir ¢,. = 0 
nur den Einflu® der fiir die einzelnen Elektronen unterschiedlichen Geschwindig- 
keit enthalt. Dagegen wird die Lage der ,, Hauptebene™ auBerdem noch dadurch 
becinfluBt, daB in gréBerer Entfernung von der Achse ein anderes Ablenkfeld 
herrscht als in Achsenniihe. Beim abgeschnittenen Kondensator wurde die 
Fokussierung aus der fiir die einzelnen Elektronen verschiedenen Geschwin- 
digkeit durch direkte Rechnung bestimmt (P. Deserno, Arch. Elektrot. 29, 
139, 1985 und A. Wallraff, ebenda 29, 351, 1935). Dabei wurde ohne Beweis 
angenommen, dai der Elektronenstrahl ungebrochen aus dem Kondensator 
austritt. Die Verschiebung der Hauptebene aus der Linsenmitte blieb ebenfa'lls 
unberiicksichtigt. —- *) Die .,.Hauptebenen™ hingen nicht von der Ablenk- 
spannung ab, ihre Lage ist also in Gliedern von der GréBe der Plattendimension 
genau. Dagegen ist die Brennweite von der GréBenordnung (u/l)~?, Glieder 
von der Ordnung der Plattendimension sind schon fehlerhaft. Daher ist auch 
die Lage des Brennpunktes nur bis auf Glieder von der Plattengrébe genau 
bestimmt. Um die Genauigkeit der ,,Hauptebenen**bestimmung ausnutzen zu 
kénnen, miiBte die Brechkraft aus einer Niherung fiir die Bahngleichung 
berechnet werden, die Glieder mit (u/U)* enthiilt. 
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Betrachten wir nicht einen einzelnen Strahl, sondern em ganzes 
Biindel parallel einfallender Elektronen, so erhalten wir nach den obigen 
Rechnungen bei den verschiedenen Auslenkungen eine Fleckverzerrung, 
wie sie in Fig. 7 dargestellt ist. Dabei ist zu bemerken, dal die Fokussierung 
der in der y-z-Ebene verlaufenden Strahlen erst wesentlich in Erscheinung 


tritt, wenn der Plattenabstand in die Groben- 


ordnunge der Plattendimension kommt. Meist * a 
wird mit geniigender Niherung der Fall sehr W4 


weit ausgedehnter Platten verwirklicht sein, 
so dali im wesentlichen Z 
Y _ 
nur Fokussierung in der Pa ae | 
Ablenkebene eintritt. 
Als Beispiel behan- 











deln wir wieder den Fall, 
Fokussierung bei verschiedenen Ablenk- 


: . , , 
dai die Platten in der Fig. 
spannungen (schematisch) 


y-Riehtung — unendlich 
ausvedehnt sind. Da dann eé, = 0 ist, werden Strahlen, die in der 


y-2-Kbene verlaufen, nicht fokussiert: — 0. Fiir Strahlen, die in der 
ly 
r-2-Ebene (Ablenkebene) verlaufen, ist die Brechkraft 
l fe oY 
— =m 9:(— | e2 dz. (15’) 
f. l . " 


Setzt man speziell fiir f10 das Feld eines abgeschnittenen Plattenkonden- 
sators (siehe oben), so findet man 
u\? | 


2. a 
7 = a-(5) = 7 te. (15’") 


Approximiert man dagegen das Streufeld durch das zweier unendlicher 
paralleler Halbebenen!), so ergibt sich 
l (mu \* I d 
= = 2-(—) “it bab )- 
‘. U/ d wf 
Man kann sich fiir die Fokussierung so wie friher bei der Ablenkung 
das wirkliche Feld dureh ein homogenes Feld mit etwas groberer Linge 
d : e , 
| +. — ersetzt denken. Der Zusatz zur Plattenliinge ist aber bei der Fo- 


a 
kussierung kleiner als bei der Ablenkung (Absehnitt 2). 


1) Bei der Berechnung der Ablenkung kann man nicht so vorgehen, well 
dann das maBgebliche Integral nicht konvergiert. 





/ 
/ 
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Um eimen zahlenmiBigen Kinblick in die Fokussierungswirkungen 
zu bekommen, setzen wir in (15) Zahlenwerte ein, die etwa den in Braun- 
schen Roéhren vorliegenden Verhaltnissen entsprechen. Bei einer Aus- 
lenkung teO = 0,2 und emer Plattenlinge von 2 em ergibt sich eine Brenn- 
weite von 25 em, also ein Wert, der grob gegen die Plattendimension ist. 

Zum Sehlub{ wollen wir nun die Frage behandeln, ob man den Fo- 
kussierungseffekt durch geeignete Gestaltung der Ablenkplatten beseitigen 
kann. Betrachten wir zuniichst wieder den Fall, dafi die Platten in der 
y-Richtung (quer zur Ablenkrichtung) unendlich ausgedehnt sind. Der 
EinfluB der Plattenform ist dann nach (15’) dureh das Integral iiber das 
Quadrat des Ablenkfeldes gegeben. Da der Integrand fiir jede Plattenform 
dauernd positiv ist, kann das Integral nicht zum Verschwinden gebracht 
werden. Es ist also prinzipiell unméglich, die Fokussierung zu beseitigen. 
Dabei ist von der trivialen Lésung abgesehen worden, durch einfache Ver- 
ordberung des Feldformates den Fehler herabzusetzen. Bei einem Konden- 
sator, der nach allen Riehtungen endlich ist (€;5 + 0), treten in der all- 
gememen Breechkraftformel Zusatzgleder auf, die von ¢,, abhiingen. Wie 
schon gezeigt wurde, ist bei einem einfachen Plattenkondensator ¢,, dauernd 
negativ (Fig. 5a), so dab es durch das Zusatzglied moglich ist, 1 i, herab- 
zudriicken. Das gleiche Zusatzglied, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen, 
vibt aber dann die Brechkraft fiir die y-Richtung. Daraus folgt: Es ist 
auch bei Beriicksichtigung der endlichen Ausdehnung des Kondensators 
nicht modglich, die beiden Brechkrifte gleichzeitig zum Versehwinden zu 
bringen, d. h. die Fokussierung zu beseitigen. 

5. Abbildung durch das Kondensatorfeld. Im vorigen Abschnitt wurde 
die zusitzlich zur Ablenkwirkung des Kondensators auftretende Fokus- 
sierungswirkung behandelt und durch Brennweite und Hauptebene be- 
schrieben. Dariiber hinaus fragt es sich, ob der Kondensator auf Grund 
dieser Fokussierungswirkung ahnliche Abbildungseigenschaften besitzt wie 
das Feld einer Linse (oder Zylinderlinse).. Die im folgenden in den Ergeb- 
nissen wiedergegebenen Rechnungen zeigen, dal dies in der Tat der Fall 
ist. Wir betrachten Strahlen, die schrie zur Achse in das Feld eimtreten, 


wobei das Strahlenbiindel in der ersten Naherung durch 


u. 
> Sy 


r 
U 


. a(z2—2z,) + 


y = B(z — 2y) 
gegeben sei. Diese Gleichungen enthalten parallele Biindel schrag zur Achse 


verlaufender Strahlen, wenn « und p konstant und Z. bzw. ey veriinderlich 
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sind. Sie enthalten aber auch Strahlen, die von emem Punkte ausvehen, 
wenn & oder B veriinderlich ist. Die zweite Niherung, die sich dureh Aus- 


wertuny von (6’) ergibt, lautet 


uu . “\"; ( ‘ . i 
- .  # > ae a M ~ »— 2 \(9g¢?2 ; \ da t's 
se x) 4 Ff" a (7) 2 | (3 Ze) (2 EF, + & 9 €,) a2 S) 
. gE’? . 
> > (2 2 _ ££ > » =e o2 (9 -2 —_— . , 
+ z, |: (2 €2, + &, §,) dz + 22 = — | 2° (2 e?, + €,,§,) dz 
me . 
' | 
ee eS ee. ae ( 
oder in der asymptotischen Form 
ae Y. ee ‘ , 
on U Sar a2 — a) — 7 fon o ae T So T “252 0} . (19°) 


2 ' 
Ir 
Die Bedeutung von f, und ©, wurde bereits in Gleiehung (15) und (16 


erldutert. Es gilt auberdem 


= , 
t= ! | 2(2e?, + ¢,,§,) dz — tg 0) | (2e7, + &,, &,) dz, (20) 
ie — x 
x 
6 = | | *(2e2, €,, §,) dz 
- oo 
5 | E19 (Ey — &2) d2y | (Zez, + €:96,) dz. (21) 


Aus diesen Gleichungen libt sich ableiten, dab sich die Bahnen eines Biindels 
parallel einfallender Strahlen unabhingig von der Ejinfallsrichtung bei 


f, (bis auf Gheder hoherer Ordnung) schneiden. Die ,,Hauptebene” 


liegt bei z = 2,. Die Fokussierung erfolgt also wie bei der optischen Linse 
mit derselben Brennweite und Hauptebene wie bei achsenparallelen 
Strahlen. Um auch die 2-Koordinate des Fokussierungspunktes zu be- 
stimmen, suchen wir den Strahl aus, der nach der Ablenkung parallel zum 
\chsenelektron verliuft. Dieser Strahl trifft die Achse vor der Ablenkung 


hel 


>) 


wober nun unter /; der strenge Wert, micht die Niherungslosung (15) 


ma verstehen ist. An dieser Stelle liegt also der vordere Brennpunkt, 


ind zwar ist seine Lage in Gliedern von der Plattengrébe genau, wenn 
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in Gliedern mit (w/U)* bekannt ist. Die vordere ,,Hauptebene* liegt 
x 


bel z . so dab sich als vordere Brennweite 


fe = —f,+ Co — Ss (23) 


=z 


ergibt *). 
Mit diesen GréBen ist die Konstruktion des Brennpunktes nach Fig. 8 


vorzunehmen. Man zeichnet das Elektron des betrachteten Biindels, das 














Fig. 8. Fokussierung schiefer Strahlen)iindel (Fokussierung 
im Vergleich zur Ablenkung iibertrieben). 


die Achse bei dem nach (22) bestimmten Punkte trifft. Man stellt die 
Achsenentfernung dieses Elektrons in der ,,Hauptebene** ©, fest und zeichnet 


in der gleichen Entfernung parallel zum Achsenelektron weiter (4 B— A’ Bb’). 


In gleicher Weise wie 
! 4s i . ° 
= 2D oa fiir dieses Elektron wird 
— - —|—+te_ 9 —o1 
pe ! 
| 


die Achsenentfernung i 





iH | der Hauptebene fiir die 





anderen Elektronen  be- 


stimmt (4 C = 4’C") und 





die Fokussierune wie 





fiir achsenparallele Elek- 


Fig. 9. Bildkonstruktion beim Plattenkondensator. tronen festgestellt. 


Mit Hilfe der beiden Konstruktionen fiir die Fokussierung paralleler 
Strahlen (Fig. 6 und 8) ist es nun méelich, die Wiedervereinigung der vou 
einem Punkte unter verschiedenen Winkeln ausgehenden Strahlen zu be- 
handeln (Fig. 9). Die Konstruktion entspricht bis auf die Ablenkung der 
optischen Bildkonstruktion. Es ist aber moéglich, fiir Gegenstandsweiten 


von der Grobe der Plattendimensionen noch grébere Genauigkeit zu er 


1) DaB bildseitige und gegenstandseitige Brennweite verschieden sind 
liegt an der Unsymmetrie des Strahlenganges in bezug auf das Feld. 
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reichen, indem neue Variable in Gegenstand- und Bildrawm eingefiihrt 


werden durch die Gleichungen 


b=2z—C a=2,—¢.+ 4, (24) 


wobel 


I > 
A = —(¢,: So d) (25) 
le 
ist. Dabei ist also zwischen den beiden Hauptebenen ein Abstand zugelassen 
worden, der (u/U)* proportional ist. (Damit kommt man nicht in Wider- 
spruch zu den friheren Hauptebenenbestimmungen.) In diesen neuen 
Koordinaten erhilt man (wieder bei Vernachlissigung héherer Potenzen) 
die Linsenforme! 
le + Ie = ] (26) 
a b 
und die VergréBerungsgleichung 
V=1—-—- (26') 


ft 





Ks ist also in der Tat eine Abbildung vorhanden, wie in der Optik bei einer 
[mmersionslinse mit auseinanderfallenden Hauptebenen. Dabei reicht die 
Genauigkeit aus, ) in Gliedern mit (w/U’)? richtig zu bestimmen, wenn a 
die Dimension der Platten hat; ist a von der Gré®enordnung der Brennweite, 
so sind nur Glieder derselben GréBenordnung richtig. 

Betrachten wir schlieblich Strahlen, die in der y-:-Ebene verlaufen, 
so finden wir die Bahngleichungen 





Ue = Be—a) +(f) {-| 


Wir finden also in gleicher Weise Abbildung, nur mit anderer Brennweite. 
Ist speziell ¢,, = 0, d. h. ist der Kondensator in der y-Richtung unendlich 
ausgedehnt, so findet keine Fokussierung statt. Es tritt dagegen eine zu- 


sitzliche Neigungsinderung 
” 
o7e,.. 
/ a _ 2 ¢ 
AtgO, = 2 (==) tg? 





auf, die daher riihrt, dab zwar die z-Komponente der Geschwindigkeit 


beim Austritt einen Sprung macht, nicht aber die y-Komponente, so dab 
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eine Strahlknickung nach dem Brechungsgesetz erfolgen mub. Fir 
€,> = 0 wirkt der Kondensator demnach wie ein Prisma zusammen mit 
einer Zylinderlinse. 

Zusammenfassung. 

Der Durehgang von Elektronen dureh einen Ablenkkondensator wird 
theoretisch in seiner optischen Analogie untersucht, wobei sich folgende 
fesultate ergeben: 

1. Bet kleen Ablenkspannungen ist die Ablenkung — wie bekannt 
der angelegten Spannung proportional und unabhingig vom Einfallswinkel. 
Der Ablenkkondensator kann daher als optisches Prisma mit kleinem 
brechendem Winkel aufgefaBbt werden. Der Ablenkwinkel wird durch das 
Integral iiber die ablenkende Feldstiirke gegeben, der abgelenkte Strahl! 
scheint vom Schwerpunkt des Feldes zu kommen. Der Ablenkwinkel wird 
fir ein rechteckiges Plattenpaar bestimunt. 

2. Ber gréberen Ablenkspannungen entsprechend eimem Prisma mit 
erobem brechendem Winkel tritt zu der in erster Niherung vorhandenen 
linearen Ablenkung ein Korrektionselied additiv hinzu, das die Ablenk- 
spannung in der dritten Potenz enthilt. Dieses Zusatzglied wird vorwiegend 
durch das Streufeld verursacht. Der abgelenkte Strahl scheint von emeii 
Punkte zu kommen, der gegen den Schwerpunkt eine vom Quadrat des 
Ablenkpotentials abhingige Verschiebung zeigt. 

3. ln Gegensatz zum optischen Prisma ist bei groben Ablenkspannunger 
eine Fokussierung vorhanden. Sie wird im wesentlichen durch die ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten der Elektronen im Kondensator bedinet 
und tritt daher auch bei emem Biindel parallel eimtretender Klektronen- 
strahlen auf. Es labt sich eine Brechkraft definieren, die durch das Integra! 
aber das Quadrat des Ablenkfeldes gegeben ist. Die Fokussierune libt sich 


daher prinzipiell nicht beseitigen. 


4. Fir die Fokussierungspunkte, von denen die Elektronen nach der 


Ablenkung zu kommen scheinen, lassen sich Konstruktionen angeben. 


die den optischen Konstruktionen nuit Brennweiten und Hauptebener 


entsprechen, und die nur durch die iiberlagerte Ablenkung ge‘dindert sind. 
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Uber die Besetzungszahlen der Elektronenterme 
in einem teilweise ionisierten Gas. 


Von K.-H. Riewe und R. Rompe in Berlin. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 1. September 1938.) 


Durch die Berechnung der Termbesetzungszahlen von Hg und H mit Hilfe dea 

friher von M. Planck angegebenen Zustandssumme fiir ein teilweise ionisiertes 

\tomgas wird gezeigt, da eine Vernachlissigung der lonisation zu eréen- 
ordnungsmibig falschen Ergebnissen fiithren kann. 


1. Fir viele Probleme der Gasentladungsphysik ist eine Kenntnis 
der Besetzungszahlen der Elektronenterme bei gegebener Temperatur 7 
eines Gases von grober Wichtigkeit, so z. B. fiir eine Berechnung von 
Linienintensitéten in Hochdruckentladungen oder fiir eme Berechnune 
der Diffusionswiirmeleitung!) infolge angeregter Elektronenterme?). Obwoh! 
nun dieses Problem in emer Rethe von Arbeiten behandelt wurde, findet 
sich in der Literatur der letzten Jahre keine erschopfende Behandlung, 
insbesondere auch keine Durchrechnune einiger” praktischen Beispiele. 
Beides soll im folgenden gegeben werden. 

Die relative Besetzungszahl (Besetzungswahrscheinlichkeit) 4, eines 
Terms 7, also die Wahrscheinlichkeit, em Atom in diesem ‘Term vorzufinden, 


ist gegeben durch 


‘a id 
; -_— ~ 
qe kd qi é l 3 
A; = —— — °* (J; ¢ (] 
F A», Z fe 
S‘q.e 1 S‘ae 1 
> a n Camus 
n n 


worn g; das Gewicht und O; = ¢, k die charakteristische ‘Temperatur 
des betrachteten Terms ist: wahrend die Summierung im Nenner iiber 
alle » vorhandenen Terme vorzunehmen ist. [m gegebenen Falle ist also 
die Zustandssumme Z als ,Summe** darstellbar, im allgemeimen besitzt 
sie jedoch eme kompliziertere Gestalt. Die in der Summe auftretenden 
Termenergien ¢, werden meist von einem solehen Nullniveau aus vezihilt, 


das dem im Unendlichen ruhenden Elektron, also dem I[onisationsniveau 


entspricht; dann sind die Termenergien simtlich negativ. Da wir aber 


') Vel. K.-H. Riewe u. R. Rompe, ZS. f. Phys. 105, 478, 1987. 
K.-H. Riewe u. R. Rompe, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 18, 68, 1937. 
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aus spiter ersichtlichen Griinden den Grundzustand des Atoms als Null- 
niveau vorziehen, sind die einzufiihrenden Werte der Termenergien positiv, 
und zwar um den Betrag der Ionisationsenergie ¢; gréBer als in der gebriiuch- 
lichen Ziihlung. 

In der Formel (1) heben wir daher im Ziahler und im Nenner den 
Faktor c/"" heraus, so daB die obige Schreibweise auch beim Einsetzen 
der anders geziihlten Termenergien richtig bleibt. Tritt jedoch in der 
Zustandssumme im Nenner nicht der eben herausgefallene Faktor explizit 


auf, so schreiben wir genauer 


"i 6* 6* 
el aye. A ir 2 &; 
A= >-He "=Bgye 7 = a) 


wobei die neuen, positiven Termtemperaturen durch @* gekennzeichnet 
sind. Unsere Aufgabe ist es also, dies B zu berechnen, das aus der obigen 
Summe mit den Termenergien ¢; besteht. 

Welche der Zihlweisen wir indessen fiir diese Termenergien benutzen, 








stets divergiert die Summe, weil in beiden die Glieder einem endlichen 


Grenzwert zustreben, der durch die Hiitufung der Termenergien ¢, unterhalb 





der Ionisationsgrenze ¢; bestimmt wird. Um diese Schwierigkeit zu beheben. 
wurden in einer Rethe von Arbeiten!) verschiedene Wege versucht. Die 
anschaulichsten dieser Versuche waren die von Herzfeld und Fermi, 
eine Volumenbeschrinkung fiir die mit der Termenergie wachsenden 
Elektronenbahnen einzufiihren. Ihre Ergebnisse sind jedoch nur schwer 
auswertbar: zudem wissen wir aus Experimenten ?), dali die Bahn des 
Elektrons eine ganze Reihe der benachbarten Atome eimbeziehen kann, 
daf also eine generell eingefiihrte Volumenbeschrankung nicht im = an- 
genommenen Mabe wirksam wird. 

In allen diesen Ansiitzen wurde jedoch der wesentliche Fehler begangen, 
daB die Ionisation vernachlissigt oder nur in ungeniigender Weise beriick- 
sichtigt wurde. Denn immer, wenn die Termanregung merklich ist, ist es 
auch die Ionisation, so dab gerade in den interessanten Temperatur- und 


Druckbereichen grobe Ungenauigkeiten auftraten. Insbesondere wurde : 
in den meisten Fallen der Druckabhingigkeit der Besetzungszahlen an- . 


geregter Atomzustinde nicht Rechnung getragen, die sich bei konstanter 


1) K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 51, 261, 1916; E. Fermi, ZS. f. Phys. 26. 
54, 1924; R. Becker, ebenda 18, 325, 1923; R. H. Fowler, Phil. Mag. 45, 1, 1925. 
— *) E. Fermi, Cim. 11, 157, 1984; E. Amaldi u. E. Segré, ebenda, S. 14): 
Ch. Fiichtbauer, P. Schulz u. A. F. Brandt, ZS. f. Phys. 90, 403, 1954. ( 
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Temperatur durch die Beriicksichtigung der Lonisation zwanglos ergibt. 
Der lonisationsgrad ¢ kann in eimfachster Weise dadureh beriicksichtict 
werden, dai die Zahl der anregbaren Atome gleich (1 ¢) gesetzt wird. 
Wir kOnnen aber auch und das ist die weitaus bessere und genauere 
Methode die von Planck?) thermodynamisch exakt hergeleitete Zu- 
standssumme benutzen, in der implizit die Lonisation beriicksichtigt ist, 


und durch die sich auch jene Divergenzschwierigkeit leicht beseitigen libt. 


2. Die vollstiindige Zustandssumme eines Atoms im thermischen 
Gleichgewicht setzt sich nach Planek aus drei Faktoren zusammen. von 
denen der erste der thermischen Translation des Atomkerns (bzw. Atom- 
rumpfes), der zweite der thermischen Bewegung der frei-ionisierten Elek- 
tronen und der dritte der Anregungsenergie der noch gebundenen Elektronen 
entspricht. Den ersten der drei Faktoren kénnen wir gleich 1 setzen, weil 
wir im Zihler unserer Forme! fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit nur die 
un Elektron investierte Energie berticksichtigen, und also der thermischen 
Bewegung des Atoms keinen Einflub auf die Besetzunyszahlen eimriumen. 
Bei dieser Vernachlassigung der thermischen Bewegung der Atomkerne 
haben wir nach Planck 


e (2 s Ty*i2\¢ / _ 9m 1-¢ 
Qamk T) \{——— Sigs r | (2) 


9-2? OL: i 
CNR /;\l—-c > 


n 


Z = ( 


Hier ist e 2.718... m die Masse des Elektrons, N) die Konzentration 
der urspriinglich neutralen Atome, /; und k die Plancksche bzw. Boltz- 
mannsche Konstante und , die von der lonisationstemperatur 0), wus 
negativ zu rechnende Termtemperatur. Der Tonisationsgrad ¢ ergibt sich 


aus der Planeksehen Formel?) zu 


4" 

¢ e(Qam)*2(k Ty: ~s Be 
ae -_— ? ie)? 

i—_@ * 

Wo(Sgne 7) 

n 

; * ti 
wobei schon 9, — O—, +9). dh. die vom Grundzustand aus positiv 


es r cod . * .. . . ye 
gezihlte Termtemperatur O° eingesetzt ist. Fiihren wir diese Zihlung 
auch oben in die Zustandssumme ein und gleichzeitig N = p (leh 7, 


was bei idealem Verhalten der beteilizten Gase erlaubt ist. so wird 


* 


: e(l c) (2am)*2(k TY 2\c l : sn see —_ 

z= (* ash = )(—— Sane r) ae 
c ph l—ec ._ 

1) Amn. d. Phys. 75, 673, 1924. 2) K.-H. Riewe, ZS. f. Phys. 107, 


580, 1937. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 6 
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Und weiterhin 


5 
I? on ae d el | : 
Cc ( | . 
¢ (2 xe m)"l2 (k T)"2\¢ . 
( ph* ) (Sy. : + ) 


damit ist der Ausdruck fiir die Besetzungszahl der Elektronentern: 
vewonnen. Das / ist fiir alle Terme emes Gases das gleiche, nu 


abhingig vom herrschenden Druck und der herrschenden Temperatur. 


3. Ber der Summe in der zweiten Klammer der Formel (4) kénnen dic 
letzten Glhieder, die den héchsten Termen entsprechen, einfach fortgelasser 
werden, denn sie sind immer kleim gegeniiber dem anderen Ausdruck. 
Wenn die Ionisation vernachlissigbar gering ist, sind auch diese hohe 
Terme schwach besetzt: ist sie aber merklich, so ist das Glied davor vrol 
wegen des Exponenten ¢ gegeniiber (1 — ¢). Wir kénnen die Reihe alse 
bei emem solehen Ghed abbrechen, dessen charakteristische Temperatur 
relativ zur herrschenden Temperatur sich nur wenig von der Lonisations- 
temperatur unterscheidet; die Differenz dieser beiden charakteristischen 
Temperaturen mub also klein gegen die herrschende sem, (is hat. sich 
vezelgt, dab dies Abbrechen bei fast allen Atomen hinter der Termlaufzahl 5 
vorgenommen werden kann.) Ln folgenden lassen wir jedoch die hohe 
Terme nicht einfach fort, sondern wir integrieren iiber dies schmale Band: 
denn uns interessiert bei der beabsichtigten modglichst vollstindigen Be- 
handlung des Problems nieht nur die Besetzung der niederen, leicht zu 
berechnenden Terme, sondern auch die jener vernachlissigten. Wenn wir 
sie summarisch durch Integration iiber den Bereich zwischen dem letzten 
diskret berechneten Term und der Ionisationsgrenze beriicksichtigen, habe 
wir fiir diesen Bereich 
6; * 


1¢ -2 ie ,_ oe 9. 
ro = 7 . ge T d Y we B * Yoo e T d -6)* om Bq (¢ —= P "), (5) 
6k of 


Das fir die Integration als unabhingig von der Termtemperatur angesetzte 


statistische ,,Term-Gewicht g_ ist noch genauer zu bestimmen. 


Die Frage der Gewichte qg ist auch hier wie bei allen statistischen 
Untersuchungen von besonderem Interesse. Fiir die diskreten Atomterne 
ist das Gewicht gegeben durch die Zahl der Aufspaltungsméglichkeiten 


jedes der Terme, oder, was gleichbedeutend ist, durch die Zahl der 
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Kinstellungsmoéglichkeiten in eimem Raum mit axialer Struktur. Diese 


Zahl wird bestimmt durch die innere Quantenzahl ; nach 
gi = 2) +1. (6) 


In jedem Termschema gibt es emige energetisch so eng benachbarte Terme, 
daB man sie bei der Berechnung zusammenfassen kann zu emem Nivean, 
aber mit einer mittleren Termtemperatur und der Summe threr statistischen 
Gewichte. Fiir die mittlere Termtemperatur ist das unter Berticksichtigung 


der Termgewichte gewogene Mittel zu nehmen. 


Das Gewicht q_ der obigen Integration erhalten wir aus dem soeben 
beschriebenen Berechnungsverfahren durch die folgende Uberlegung: Jedes 
Termschema, setzt sich aus emer praktisch begrenzten Zahl von Termfolgen 
zusammen, die siimtlich den gleichen oberen Hiiufungspunkt, die Loni- 
sationserenze, hesitzen. Jede dieser Termfolgen hesitzt em = statistisches 
Gewicht, das unabhangig von der Termlaufzahl ist. Die Glieder gleicher 
Laufzahl, aber verschiedener Termfolgen legen timmer naher beremander, 
wenn die Laufzahl wichst. Diese nahe betemanderliegenden Terme konnen 
wir In der oben beschriebenen Weise zusammenfassen zu einem Term mit 
der Gewichtsswmme. Tun wir das fiir alle praktisch in Frage kommenden 
Termfolgen (meist nur S, P, 2) und F) mit ihren konstanten Gewiehten, 
so erhalten wir fiir den Integrationsbereich als Gewicht die Summe aller 
Gewichte der Termfolgen, die bis zur unteren Grenze des [ntegrations- 


bereiches auftreten. 


Das so bestimimte statistische Gewicht wird also uber den Integrations- 
bereich als konstant angesehen. Unzweifelhaft wiire es besser anzunehmen, 
dafi es mit der charakteristischen Termtemperatur (etwa wie beim Wasser- 
stoff quadratisch mit dem Reziproken des Abstandes von der Lonisations- 
temperatur) wichst. Die nihere Rechnung zeigt aber. dal dies letzte Glhied 
der Termzustandssumme auch dann nur eimige Prozent ausmacht, so dal 
der gemachte Fehler nur etwa ebenso grol ist. In ungiinstigen Fallen 
betrigt er bis zu 10%, was aber im Hinblick auf die anderen in dieser Be- 
trachtung benutzten Annahmen als tragbar bezeichnet werden muh, da 
er nur bet hohen Temperaturen (iiber 2 - 10#°K) und hohen Drucken (iiber 


\ Torr) diese Grébe erreichen kann. 


Der erste Ausdruck in Formel (4) ist nur von ¢ abhiingig, sem Funk- 
tionsverlauf ist nicht von vornherein zu iibersehen. Darum wurde er fiir 
den in Frage kommenden Bereich (0 < ¢ << 1) gesondert berechnet und in 


Fig. | gezeichnet. Die Kurve zeigt, dab der Ausdruck keinen gréBenordnungs- 


6* 
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miéBigen EinfluB auf das Ergebnis ausiibt. Fiir kleine Werte von ¢ ist di 


ebenfalls eingezeichnete Gerade 


F (c) ~ 1 — 6,50 ¢ 
eine gute Niherung. 
Damit sind alle zur Berechnung nétigen GroBen gewonnen. Wir haber 


sie noch numerisch auszuwerten. 
4. Als erstes Beispiel behandeln wir in Hg den Bereich bis zur erste: 
Ionisationsgrenze (einsehlieBlich). Die Ionisationsenergie betrigt 10,38 e- Voli 
bzw. 12,1 -104°K; die Terme des Sin 


culett-Triplett-Spektrums zeigt Fig. 2 





Dabei kénnen wegen der experi- 
mentell festgestellten, auBerordentlich 
schwachen Besetzung die nicht ge- 
zeichneten Termfolgen vernachlissict 
werden. Uber die Termfolgen selbst 








ist alles Notwendige an anderer Stelle 





zu finden!), so daB wir hier nicht 





2¢(;-- le Weiter darauf einzugehen brauches 


Fig.1. Die Funktion F(c)= 


(1 + ee Die niedrigsten Terme liegen so weit 
pelarcotes auseinander, dab sie getrennt berechnet 
wurden. Die héheren Terme wurden zusammengefabt. Die Terme unter- 
halb von 8- 10*°K wurden getrennt berechnet in den rechts angedeuteten 
Term-Berechnungsstufen 0 (Grundzustand) bis 4(2'P,). Die nachst hoheren 
Terme wurden in der Termstufe 5 zusammengefabt, d.h. die Terme 21S, 
und 23S, mit dem Gesamtgewicht 4. Ebenso wurden in der aus der Figur 
ersichtlichen Weise die folgenden Stufen gebildet bis zu Nr. 11, in der div 
Terme 51D , 54F 5, 53P,, 53P,, 53Py, 53Dy, 53Dy, 53 Dy, 53F 5g, 53Fs, 53F, 
zusammengefaBbt sind mit dem Gesamtgewicht 57. Dabei wurde be: 
jedem Term und rechts am Rande die Nummer und daneben auch da- 
Gesamtgewicht der Termstufe eingetragen. Der oberste Bereich, iiber de 
integriert wurde, ist durch Schraffur hervorgehoben; sein statistische- 
Gewicht ist gleich der Summe aller Termgewichte, also gleich 64 angenomnw 
worden. Die so insgesamt zw6lf Termstufen sind nochmals in einige grol 
Bereiche unterteilt, weil in den Darstellungen der Besetzungszahlen ans 
Griinden der Ubersichtlichkeit nur wenige Kurven eingetragen werde 
kénnen. Die niedrig liegenden Termstufen 0 bis 3 des Bereiches 4 (Grund- 


1) Vel. dazu W. Grotrian, Graphische Darstellung der Spektren von 
Atomen und Tonen usw. Berlin, 1928. 
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zustand und Resonanzterme) wurden einzeln gezeichnet, der Bereich B 
enthilt die restlichen drei Terme mit der Termlaufzahl 2, der Bereich C 
die Termlaufzahlen 3 bis 5, ohne die Terme 5 4S,, 54P,, 54S8,, deren mittlere 


Termtemperatur als untere Grenze fiir den Integrationsbereich diente. 
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Fig. 2. Termschema des Hg. 


lhese drei so fast vernachliassigten Terme besitzen aber nur das Gesainit- 
sewieht 7, so da wir keinen croBben Fehler begehen. Der Bereich /) enthilt 
wlein jenen kontinmerlich angenommenen Bereich unterhalb der Loni- 


<ationsgrenze. 


Fiir diese Terme und Termbereiche haben wir zuerst die einfache 
oltzmann-Wahrscheinlichkeit (ohne Lonisation) in Abhingigkeit von der 
der Temperatur als einzig unabhiingig Variablen gemif Formel (1) berechnet. 
lie erhaltenen Ergebnisse zeigt Fig. 3. Da im allgemeinen nur der erste 
\nstieg ins Auge gefabt wird, ist es beinahe tiberraschend, dab sich Merbei 


fur die medrig hegenden Einzelterme 1, 2, 3 und # ein Maximum ergibt. 








86 KX.-H. Riewe und R. Rompe, 


Das erkliirt sich aber dadurch, dab bei unbegrenztem Anwachsen der Tem- 


peratur die Besetzung eines Terms sich dem Wert 


: qi ” 
lim 4; = —— (7) 
icici aa In 
n 


niihert, daB in einem relativ niedrigen Temperaturbereich (1 bis 2 - 104 ly 


die unteren Resonanzterme gegeniiber den hohen Termen infolge des 
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Fig. 3. Besetzungszahlen der Hg-Terme nach Boltzmann, 
entspricht infolge der Vernachlissigung der lonisation (c = 0) 
der Besetzung bei sehr hohem Druck. 


kleineren Exponenten in der e-Funktion iiberwiegen. Auch die Besetzune 
des Grundzustandes nimmt mit wachsender Temperatur auf einen Grenz- 
wert ab. Die Kurve des Bereiches 2 zeigt jedoch nur noch ein sehr sehwache- 
Maximum, wihrend C monoton ansteigt. Die Kurve des Integrations- 
bereiches erreicht, weil wir ein konstantes, nicht mit der ‘Termtemperatw 
wachsendes statistisches Gewicht eingesetzt haben, auch ein Maximut 
4 


und nimmt dann langsam ab. Zum Vergletch wurde die Funktion ¢ 


eingezeichnet. 
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Dann wurde der Faktor 2B nach Formel (4) berechnet fiir denselben 
(emperaturbereich und die Drucke g = 10-7, 1, 10?, 10%, 10°, 10° Torr. 
Das Ergebnis wurde in Fig. 4 dargestellt (rechter Mabstab). Die Kurven 
besitzen bet kleinen Temperaturen séimtlich den Wert 1 und fallen tniner 
dann so stark ab, wenn die Lonisation bei dem herrschenden Druck plotzlich 
ansteigt, weil die Terme durch Frerwerden der Klektronen verarmen. Das 


\nwachsen der Llonisation ist) sehr plotzlich bei klemen Drucken und 
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Fig. 4. Die Funktion B aus Formel (4) (rechter Mafistab) 
und die Funktion e%i/7 (linker Mafstab) fiir Hg. 


verflacht allmihlich mit wachsendem Druek: demgemif sind auch die 
Kurven fiir die créBeren Drucke in Fig. 4 deutlich flacher. Die Kurve fiir 
unendlich hohen Druck stimmt mit der des Grundzustandes in Fig. 3 
iiherein. Damit eine sehnelle zahlenmibige Bestimmung der Zustands- 
summe Z = e? "/B moelich ist, wurde die Kurve es" in die Figur auf- 


senommen, zu thr gehért der linke Mabstab. 


Die Besetzungszahlen selbst wurden fir p 1 und 10? Torr in den 


hig. 5 und 6 dargestellt. Diese beiden Drucke wurden deshalb gewahlt, 


a“ 
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weil sich dabei ganz charakteristische Diagramme ergeben. In Fig. 5 bleiben 
die Besetzungszahlen aller Terme unterhalb der Kurven fiir den Ionisations- 
grad und fir den Grundzustand. Der lonisationsgrad ist im ganzen Tem- 
peraturbereich um zwei bis drei Zehnerpotenzen griéBer als die Besetzungs- 

zahlen der Resonanz- 




















0" terme, ebenso ist die Be- 
5 | Hg ad | setzungszahl des Grund. 
2 | | Bet Torr zustandes auch immer 
wi Laptop weit gréBer als die der 
Terme. Das Maximum 
’ | | | aller Term beset zungs- 
zk | | zahlen leet etwa bein 
10*|—\— noni Schnittpunkt der beide 
P | | Kurven fiir Ionisations- 
t | erad und Grundzustand. 
Ay? ft | wo sie beide den Wert 0.5 
0 }—- ae ++ annehmen. Das Maximum: 
+ | verschiebt sich mit wach- 
, | sender Termenergie etwas 
od = | | = | a héheren  Tempera- 
. | | turen. Die Besetzung des 
, hohen Integrationshe- 
2 | C reiches ist so gering, dali 
4 3 sie auberhalb des in Fig. 5 
it , P dargestellten  Bereiche- 

2 2 0 


heat. Der wiedergegebene 





Fig. 5. Besetzungszahlen der Hg-Terme bei einem Verlauf ist fiir alle kleimen 
ne ee Drucke charakteristiseh. 
Dabei ist aber zu beachten, dab nur die Abnahme der Besetzungszahlen 
druckabhingig ist, weil es auch der [onisationsgrad ist. Mit abnehmendei: 
Druck verschiebt sich der Schnittpunkt von Ionisationsgrad und Grund- 
zustand zu kleineren Temperaturen, und dann nehmen die Besetzungszahlen 
nicht mehr die in Fig. 5 erreichten Werte an, denn die Kurven biegen eher 
wieder zu kleinen Werten ab. 
Bei héheren Drucken zeigt sich ein anscheinend anderer Kurvenverlaui 
In Fig. 6, bet 10 Torr. ist unterhalb von 8-10°°K der Ionisationsgrad 
kleiner als die Termbesetzungszahlen. Das riihrt davon her, daB in di 
Formel (8) fir den Ionisationsgrad ¢ der Druck in den Nenner eingelit 
so dab die Kurve des Ionisationserades sich mit wachsendem Druck nach 














Uber die Besetzungszahlen der Elektronenterme usw. sv 


rechts, zu héheren Temperaturen (und wie oben angedeutet, bei geringeren 
Drucken nach links, zu kleineren Temperaturen) verschiebt.. Demgegeniiber 
bleiben die stark anwachsenden Kurventeile der Termbesetzungszahlen 
vemiB unserem Ansatz unbeeinflubt vom Druck. Da die Termbesetzungs- 


yvahlen aber bei dem 





vewihlten Druck grobe 70° 

Werte erreichen, ehe die 5} - 
Verarmung durch Lonisa- ; | p=10" Tor 
tion in Erscheinung tritt, a 

und zwar den Wert von ”™ | 
insgesamt etwa 0,1, so 

schneiden sich die Kur- 

ven fir lonisationsgrad 04 

und Grundzustand nicht 





mehr ber dem Wert 0.5, 4 


sondern bei einem kleme- 


> 
% 


ren (etwa 0.45). Derrechte  @ 


Teil der Kurven ent- 


im 


spricht der Fig. 5 (und 


’ 


auch 8) im Kurvenverlauf 


PJ 


so, daB wir hier nichts 
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e 
a ee ee me. 


Neues mehr sagen kénnen. 


Kis mag nur auf die starke 
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Besetzung der mittlern 








70 
Terme (Kurve C) und den 
2 
allgzemein weniger stark 
ceneigten V erlauf der Kur- Fig.6. Besetzungszablen der Hg-Terme bei einem 


: ? Drack von 10% ‘Torr. 
ven hingewiesen werden. 


5. Wie das Ternnschema des He (Fig. 2) zeigt, besitzt He eme Rethe 
niedrig liegender Terme, sogenannte Resonanzterme, deren Energie sehr 
viel kleiner ist als die der Jonisierung. Diese ‘Terme tragen bet medrigen 
Temperaturen betraichtlich zur Zustandssumme bei, sie sind im ansteigenden 
Teil der Kurven der Fig. 3, 5und6 am stirksten besetzt. Es ist daher durchaus 
interessant, die entsprechenden Figuren eimes Gases zu zeichnen, das keime 
so miedrig liegende Resonanzterme besitzt. Um andere Einfliisse auszu- 
schalten, miibte die Lonisierungsspannung mit der des Hg moglichst iberein- 
stimmen. Leider gibt es kein den beiden Forderungen geniigendes Beispiel. 
Am giinstigsten ist noch H, dessen lonisierungsspannung bei 13,5 e-Volt 


gegeniiber 10,1 beim He), dessen niedrigster Term aber ber 10,1 (gegeniiber 
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4.8 e-Volt beim Hg) und damit sehr hoch liegt. AuBerdem ist Wasser- 
stoff aus theoretischen Griinden recht interessant. 

Das Termschema des H ist so tibersichtlich, dab die in Frage kommenden 
Terme in der Tabelle 1 gegeben wurden. Sie enthilt die Termlaufzahlen /, 
die Berechnungsstufen und -bereiche, die charakteristischen Temperaturen 
und die statistisehen Gewichte. Diese Termeewiehte sind beim H bekanntlich 
durch die Termlaufzahl 7 bestimmt nach 


qj; i(i+ 1). (8) 


Der Grundzustand besitzt also das Gewicht 2. Fiir die Berechnune ist es 
jedoch ibersichtlicher, die Gewichte so zu normieren, dai dem Grund- 
zustand das Gewieht 1 zukommt. Wir haben daher in der Tabelle zwischen 
dem Gewicht g; nach Formel (8) und dem normierten Gewicht q, (= = 2, 
beim Wasserstoff) untersehieden. Diskret berechnet wurden die Terme 
mut 2 | bis 6, wobet aber nur die drei untersten (Termbereich 4) getrennt 
vezeichnet wurden. Von 7 7 an wurde bis zur [onisationserenze integriert : 


als Gewicht dieses Bereiches C wurde das des Grenzterms, also 28, genommen. 


Tabelle 1. ‘Termschema des H. 





Term- Term- Term- Normiertes —— 
laufzahl temperatur gewicht Gewicht semanas Term- 
} aie 
; 0% 0; a* Nr. vereich 
l 0 2 l Q 
2 1,18-105°K 6 3 l | { 
3 1,40 12 6 2 | . 
4} 1,47 20) 10 3 
5 1,51 30 15 4 B 
6 1,527 42 21 5 
7 1,538 Db ; P . 
mee ai 28 ( 
lonisationsgrenze 1,570 30 


ZAunichst wurde wiederum die Boltzmann-Wahrscheinlichkeit der 
Terme berechnet, wobei der [onisationsgrad gleich Null (und also der Druck 
unendlich groB) ist. Das Ergebnis zeigt Fig. 7. Die Terme liegen hier viel 
héher als beim Hg, deshalb ist auch der steile Anstieg bis zu Temperaturen 
von 2-10! °K verschoben gegeniiber 7 - 10° °K beim Hg. Auberdem legen 
die Kurven alle viel néiher an der e-Funktion der Lonisationstemperatur. 
Im rechten Teil der Figur zeigt sich wie in Fig. 3 das Uberwiegen der 
mittleren Terme. Wihrend bei dieser Berechnung definitionsgemib nur 
die Terme beriicksichtigt und die Lonisation gleich Null gesetzt worden waren, 
wurden dann die Werte von 2B nach Forme! (4) fiir die zugehérige Lonisation 
berechnet. Das Ergebnis zeigt Fig. 8. Auch hier sind die Kurven im Vergleich 
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gu Fig. 4 nach hoheren Temperaturen verschoben: aber diesmal, weil die 
[onisationsspannung des H um! 4 gréber ist als die des He. Die hoch 


lievenden Terme machen sich nur im steileren Verlauf ber hohen Drueken 




















Fig. 7. Besetzungszahlen der H-Terme nach Boltzmann, 
entspricht infolge Vernachlissigung der lonisation (¢ = 0) der 
Besetzung bei sehr hohem Druck. 


bemerkbar, denn beim H bleiben meht so viel Atome m den Termen hingen, 
es gelangen daher mehr itiber die Lonisationserenze. Die gegeniiber He 


créBeren Werte der Kurve fiir p = ec sind rechnerisch dadurch gegeben, 
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dai beim H die Summe der Gewichte aller in Betracht gezogener Terme 
kleiner ist als beim Hg, dab also der Grundzustand hier eine gréBere Wahr- 
scheinlichkeit zu besitzen scheint als dort. In Fig. 8 wurde wiederum die 
, 6;;T . ‘ 
Kurve ¢/  eingezeichnet. 

AuBerdem wurden zum Vergleich mit den Fig.5 und 6 auch fiir H die 
Besetzungszahlen bei den Drucken 1 und 104 Torr berechnet und in den 
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Fig. 8. Die Funktion B aus Formel (4) (rechter Mafistab) 
und die Funktion e9//7 (linker Mafstab) fiir H. 


Fig. 9 und 10 dargestellt. Bei 1 Torr erreichen die Termbesetzungszahlen 
nur viel kleinere Werte als beim Hg, eben weil die Terme siimtlich so hoch 
liegen. Das Besetzungsmaximum liegt auch bei gréBeren Temperaturen, 
bei etwa 10?°K gegeniiber 8- 108°K beim Hg. Bei 10 Torr (Fig. 10) ist 
der Ionisationsgrad tmmer noch gréber als jede der Besetzungszahlen, 1m 
Gegensatz zu Fig.6, wo dies erst oberhalb von 8 -108°K der Fall ist. 
Auch dies ist eine Folge des Fehlens niedrig hegender Terme. Der Verlaut 


bei hohen Temperaturen entspricht der Fig. 7 qualitativ. 
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Das Beispiel des H ist durch Bericksichtigung der Termfolge und der 
einen Ionisationsgrenze vollstindig behandelt, wihrend beim He bei hohen 


Temperaturen auch die 





weiteren ‘Termschemata 
und _ Lonisationsgrenzen 
von Hg* und Het? usw. 
in Betracht zu ziehen sind. 
Zu einer quantitativen 
Berechnung erscheint 
aber unsere Kenntnis der 


entsprechenden Spektren 





noch zu ungeniigend. 

6. Wir méchten zum 
SchluB noch kurz zu einem 
kirzlich von Fabrikant. 
Butajeva und Cirg}) 
verOffentlichten Ergebnis 
Stellung nehmen. Die 
genannten Autoren haben 
durch ein Absorptionsver- 


fahren unmittelbar die 





Besetzungszahlen der | 
») 3 ) -Ta : ; y , | 
2 3P, ,97 Terme in einer | 


He-Entladung gemessen 
unter Jenutzung = der 


Werte fir die Lebens- 





dauer des 23S,-Terms von 
Mitehellund Murphy?®). 
Die so gefundenen Werte 





sind stets um eine GréBen- 








ordnung klemer als die 





nach der  Boltzmann- 

For ; ‘ 1 li Fig. 9. Besetzungszahlen der H-Terme bei einem 

ormel mit einer fiir die Sale’ wala S Wai. 

betreffende = Entladung 

von Klarfeld*) ermittelten Elektronentemperatur  berechneten. Der 

Druckbereich war 25 bis 75+ 10-4 Torr. Die Verfasser ziehen aus 

dieser Diskrepanz den SchluB, dab eine Anniherung an das partielle 
1) ©. R. Moskau 16, 423, 1937. — *) Phys. Rev. 46. 53, 1934. — *) Techn, 

Phys. USSR. 4, 44, 1937. 
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thermische Gleichgewicht,. wie es zB. von Kopfermann und 
Ladenburg!) an Neon-Entladungen beobachtet wurde, bei Hg-Ent- 
ladungen bei kleinen Drucken nicht eintritt. Wir méchten hierzu darauf 


hinweisen, dali bei Drucken von 10-4 bis 10-3 Torr die Lonisationsgrade 




















Fig. 10. Besetzungszahlen der H-Terme bei einem 
Druck von 104 Torr. 


so betrachtlich werden kénnen, dafi die Berechnung der Besetzungszahlen 
ohne Beriicksichtigung der Ionisation gréBenordnungsinibig falsche Er- 


= 


gebnisse liefern kann. 


1) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 65, 167, 1930; vel. 
auch R. Rompe u. M. Schén. ebenda 108, 256, 1938. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Quantenmechanische Berechnung der an Spektrallinien 
auftretenden Druckeffekte. I. 


Von C. Reinsberg in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1938.) 
Hie allgemeine Theorie der Druckverbreiterung und -verschiebung wird quanten- 
mechanisch entwickelt. Es ergeben sich 1. die Lorentzsche Stobdimpfungs- 
theorie und 2. die statistische Theorie von Margenau. Die Stobdaimpfungs- 
theorie ist dabei so erweitert, dab sie auch die Limienverschiebung erklirt. Die 
in der Lorentzschen Theorie auftretenden Phasen erfahren ihre Deutunyg und 
erlauben ohne irgendwelche zusiitzliche Annahmen die Berechnung der optischen 
Wirkungsquerschnitte. 


Nach der Diracsehen!) Lichttheorie setzt sich die Breite elmer Spektral- 
linie additiv aus den Breiten der beiden an der Erzeugung der Spektrallinie 
heteieten Energieniveaus zusammen. Die Breiten der Energieniveaus 
sind ihrersetts eme Folge der Heisenbergschen Ungenauigkeitsrelation. 
Diese natirliche Linienbreite, die von der GréBenordnung 10-4 A ist, wird 
bei den meisten Experimenten aus verschiedenen Griimden nicht beob- 
achtet. 

Zuniichst sind die strahlenden Atome im thermischer Bewegung, und 
ian beobachtet infolge des Doppler-Effektes ele Frequenzverschiebung, 
die sich wegen der verschiedenen Geschwindigkeiten gleichzeitig in emer 
Verbreiterung fiubert. Zweitens wird das strahlende Atom von semer Uim- 
vebung beeinflubt. Tragen die umgebenden Atome permanente elektrische 
Felder, sind es also Ionen, Dipole oder Multipole, so werden die Energie- 
niveaus des strahlenden Atoms mn dem elektrischen Feld der Nachbar- 
atome wegen des Stark-Effektes etwas aufgespalten. Da sich die Um- 
cebung dauernd dindert, aibt auch der Stark-Effekt zu emer Verbreiterung 
Anlab. 

Aber selbst wenn die Nachbaratome keinerlei elektrische Felder tragen, 
wie es z. B. bet Edelgasatomen der Fall ist, beobachtet man noch eine 
crobe, stark druckabhingige Breite der Spektrallimen, die schlechthin 
als Druckverbreiterung bezeichnet wird. Zu threr Erklirung und zur Er- 
klirung ihrer Begleiterscheinungen, Verschiebung und Unsymmetrie der 
Spektrallinien, wurden zwei Theorien entwickelt. die Lorentzsche Stol- 


dimpfungstheorie und die statische Theorie von Margenau. 


1) Pp. A. M. Dirac, Proce. Roy. Soc. London (A) 114. 243 u. 710, 1927. 
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Nach Lorentz!) stellt man sich das strahlende Atom als Oszillator vor. 
Trifft ein anderes Atom, ein Stératom, auf diesen Oszillator, so wird bei 
einem Zusammenstob die Schwingung des Oszillators unterbrochen und 
setzt dann mit veriinderter Phase und Amplitude wieder ein. Fiihrt man 
eine Fourier-Analyse einer solchen Schwingungsform durch, so ergibt sich 
die bekannte Lorentzsche Formel fiir die StoBbreite, nach der die Breite 
elmer Spektrallinie dem StoBquerschnitt proportional ist. Fiichtbauer? 
bestimmte nun die Breite experimentell und zeigte, dab der hieraus mit 
Hilfe der Lorentzschen Formel berechnete Querschnitt viel gréBer ist 
als der gaskinetische. Wir werden diesen optischen Querschnitt spiiter 
berechnen. Die Lorentzsche Theorie, die nur fiir kleine und mittlere 
Dichten gilt, cibt keinen Aufsechlub iiber die Verschiebung und Unsymmetrie. 
Erst in den im AnschluB hieran von Lenz*) durehgefiihrten Rechnungen 
wird auf klassischer Grundlage eine Kliairung dieser Dinge versucht. 

Die zweite Theorie, die von Margenau?), Kuhn®) und Kulp ®) ent- 
wickelt wurde, geht auf die Gasstatistik zuriick. Die Verschiebung der 
Energieniveaus des strahlenden Atoms wird nach Margenau gegeben 
durch diejenige Energie, die die wahrscheinlichste Verteilung der Stor- 
atome um das strahlende Atom herum erfordert. Infolge der Sehwan- 
kungen der Verteilung um die wahrscheinlichste Verteilung fiihren aneh 
die Energieniveaus Schwankungen aus, die sich in einer Verbreiterung der 
Energieniveaus diuBern. Diese statistische Theorie erklart die auftretenden 
Effekte aber nur fiir grobe Dichten. 

Kine Verquickung beider Theorien, wie sie bereits von Margenau‘ 
versucht wurde, ist eine angemessene Beschreibung der Vorginge, die hier 
vorliegen. Die beiden voneinander vollig verschiedenen Gesichtspunkte. 
die einerseits zur Lorentzschen und andererseits zur Margenauscher 
Theorie fiihren, als Folge einer allgemeinen quantenmechanischen Theort 
zu erkennen, ist die Aufgabe, die wir lésen wollen. 

Allgemeiner Ansatz. Die auftretenden Drucketfekte kommen zustand: 
durch die EKinwirkung der stérenden Atome auf die Elektronenwolke des 
strahlenden Atoms. Um ein konkretes Bild zu haben, nehmen wir als 
strahlendes Atom ein Alkaliatom, welehes von einem Edelgasatom gestor! 


1) H. A. Lorentz, Proc. Amst. Acad. 8, 591, 1906, — *) Ch. Fiichtbaue: 
G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. — *) W. Lenz 
ZS. f. Phys. 80. 423. 1933. — 4) H. Margenau, Phys. Rev. 40, 386, 1932 u. 43. 
129, 1933. — 5) H. Kuhn, Phil. Mag. 18, 987, 1934. — °) M. Kulp, ZS. t 
Phys. 79, 495, 1932 u. 82, 245, 1933. — *) H. Margenau, Phys. Rev. 48, 
755, 1935. 
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wird. Demzufolge gehen wir aus von einem Dreikérperproblem, welches 
vebildet wird von einem stérenden Edelgasatom, dem Leuchtelektron und 
dem Rumpf des Alkaliatoms. Die Gesamtenergie des Kekiren 

Systems setzt sich dann additiv zusammen aus der 
Energie des Alkaliatoms H_,, 


des Edelgasatoms Hw, der wechselseitigen potentiellen ldelgas ' Rumpt 


der kinetischen Energie 








KMnergie des Edelgasatoms beziiglich des Rumpfes @ (r) ig. 1. 


und derjenigen beziighch des Leuchtelektrons V (r,). Die Sehrédinger- 


Gleichung dieses Dreikérperproblems hat also die Form 
(4H, + Ay + V (r,) + OW Y = ‘a Wy. (1) 

271 
Die ungestorten Kigenfunktionen und Eigenwerte von H, seien q,, (v4) 

und f,,, 

(Hs — Ey} @, (t,) = 0. (2) 
Wir berechnen zuniichst die elastische Streunung der Stératome am 
Alkahiatom, welches sich im Zustande q,, (t,) befinden mége, denn wegen 
der thermischen Geschwindickeiten der Stératome sind alle St6Be elastischer 


Natur. Fir Y machen wir den Ansatz 


P = 9, (t,)-y™(r)-¢ * * %. (3) 
Hierin ist mit J) die kinetische des einfallenden Edelgasatoms relativ zum 
Alkaliatom bezeichnet. Tragen wir (3) in (1) ein, multiplizieren mit g* (r,) 
und integrieren tiber r,, so erhalten wir 


Ay y™ (r) + [ex (r, )[V (v,) + D(r)] mp, (r,) dr, — By} yM(r) = 0. (4) 


V(t) = ( Pr (r,) [V (r,) + DP (r)} @, (t,) dr,, (5) 


I’, (rt) ist das statische Wechselwirkungspotential eines Stératoms und des 
Alkahatoms im Zustande q, (t,). Da V (rg) und @ (r) auch noch von allen 
moéghehen Zustiinden des Edelgasatoms und des Alkalis abhiingen, gilt 
das gleiche auch fiir V, (rv). In yw” (r) ist nur der zur Translation gehorige 
Anteil der Eigenfunktionen des Edelgases enthalten. Die Loésung der 
Gleichung (4) oder von 
h? 
82° u 


setzt sich fiir grobe r bekanntlich aus einer einlaufenden ebenen Welle 


Ay™ (tr) + [V, (t) — E,] y™ (tr) = 0 (6) 





und mehreren auslaufenden Kugelwellen zusammen und hat die Form 


1 = ; PT baa _ 
yr ~w efkz 4 es eikr $7 (21 + 1) sin 6; -P, (cos P)-e ! , (4) 
0 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 7 
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worn k die Wellenzahl des einlaufenden Edelgasstromes ist, 





9 
a7t 
k= 





jh j2uk,. 
uw ist die effektive Masse von Stératom und Alkaliatom. Die _ sind Phasen, 
die sich aus der Wellengleichung (6) bestimmen lassen und von k abhingen. 
> ist die Einfallsrichtung der Edelgasatome und es ist 


~ 
~ 


cos? = —- 


Ss 


Wir betrachten jetzt ein einziges Edelgasatom, das sich mit dem Dreh- 
i : . ‘is . 
impuls ow § dem Alkaliatom nihert. Vor dem StoB, also vor Eintritt 
2x 
einer Wechselwirkung von Stératom und Alkaliatom wird das Gesamt- 


system dargestellt durch 


21 
ne po (En + Ep)t 
Yo~@nrlt,jette * (8) 
nach dem Stob durch 
Ay , — rie +E yt jain 
~~ @n (t,) ae (21+ 1)sind,"-P,(cosP)-e *% 7 % wel . g) 
cr 


Da in der Quantenmechanik Phasen prinzipiell nicht mebbar sind, nur Y Y* 
sind reale GréBen, kann man nicht entscheiden, ob der Phasenfaktor e!"! dem 
Alkaliatom oder dem Stératom zuzusehreiben ist. Teilen wir diesen Faktor 
dem Alkaliatom zu, so heibt das, durch den Sto ist in der Schwingune 
des strahlenden Atoms eine Phaseninderung aufgetreten. Dies aber ist 
der Ausgangspunkt der Lorentzschen StoBdimpfungstheorie. Auf diesen 
Punkt kommen wir spiiter noch einmal zuriick. 

Die Lorentzseche Theorie geht nun in der Weise vor, dab sie eine 
Phasenmittlung vornimmt. Um diese Mittelung folgerichtig in die Quanten- 
mechanik zu tibersetzen, erinnern wir uns daran, dab schon einmal eine 
Phasenmittelung eine wichtige Rolle spielte. Zur Erklirung der Schwan- 
kungserscheinungen des elektromagnetischen Feldes wurde ebenfalls von 
Lorentz eine Phasenmittlung durchgefiihrt. Die Klaérung der Frage. 
ob eine soleche Mittelung erlaubt ist, brachte eine Untersuchung von Born- 
Heisenberg-Jordan!), in der die Maxwellschen Gleichungen gequantell 


wurden. In der gleichen Weise werden wir hier vorgehen. 


')M. Born, W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926 
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Indem wir die ebene Welle m (7) aueh noch nach den verschiedenen 
Drehimpulsen aufspalten, setzen wir als Losung der zeitabhiingigen 


Gleichung 


h? P h ‘ 
> ae A Yn) + | . (r) Yin) cama A saat ; yr (10) 
Sau 271 
271 Eot 
(n) (n) ~-_ 0 ' 
Win) — >> CY (r) e h (11) 
i 
> “ . “ ( . : id, nM , 
an. Die Koeffizienten ¢)"? enthalten die Phasenfaktoren « . Die zweite 
a ae 
. ; — ~— Ket 
Quantelung vollziehen wir nun so. dal wir ¢"?- e :, durch Ma- 
‘ : / 
trizen 6’ ersetzen, 
l in) (n) 
yin) — >) by YW, (12) 
l 


wobei die Matrizen b die der Bose-Statistik entsprechenden Vertauschungs- 


relationen erfillen: 


h 
+ 7(m) (n) ,(n)i ra 
by” h } % h =—s . e Mik 
l 7 kh ‘fk l » et A 1 ? 
(nm) 7(n) (nm) 7 

b," b,. » b,. b," ) in 0, 

7 T (nyt 7 (n)4 
pi" hb)” - b, b," —< 0. 


Wir betrachten jetzt ein kleines Teilvolumen |) des Gesamtranmes. 
Die Grobe des Teilvolumens sei so bemessen, dal darin JV, (r) als konstant 
angesehen werden kann und dah die Lineardimension von | klein sind 
im Vergleich zu 1k. In diesem Teilvolumen kénnen wir die yw,” dann durch 


) 1 ; ) —1 , f T ‘ 
(n (V ed bs” ) at | l ) (13) 


. , 4 lle : . ; ; — i , 
Der Faktor (1 er") 2 ist aus Normierungsyriinden hinzugefiigt. In | 


wilt also niherungsweise 


Yin) — Ss oe” (von bi”) Vly fo (14) 
l 


VY" ist dabei Lisung der Gleichung 


2 
h -A Yin) om h 


Yin) (15) 
i a 


221 Ot 





Die Lésung der Gleichung (1) setzen wir jetzt in der Form 
\ (n) (n) ’ 
Y = ty (t,t) 5b)” yi (16) 
1 


in. uy (t,./) ist dabei eine nullte Niherung fiir die Zustandsfunktion des 
\lkaliatoms 


97i 


Uy (r,, t) = Py (T,)° e h 
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Tragen wir (16) in (1) ein, multiplizieren mit 
y ihn — if j — i(f;1r) > 
(Vor a) Be 9", (17) 


integrieren iiber das Teilvolumen |’ und summieren noch iiber alle 7, so 


bekommen wir 


, hh. 
Hau, + | voor (ts) + O(r)] PM dr-u, = —5—. uy, (18) 
; 271 ) 

(VV) 
oder wenn wir fir YY” wieder Y™ einsetzen, 

1 en Se . 

H,%, + | wot [F (t,) + Dir)] PM dr-u, = — =—.u,. (19) 
é 231 


(Vv) 
Diese Gleichung, in der die st6renden Edelgasatome nicht nur als einfallende 
Welle in Erscheinung treten, sondern in der gleichzeitig infolge der zweiten 
Quantelung die Existenz von einzelnen Edelgasatomen beriicksichtigt ist, 
bildet jetzt die Ausgangsgleichung fiir die Berechnung der Druckeffekte. 
weicht, wie bereits oben erwiihnt, nur sehr wenig von 


Uy, 


= 27 Et 
} “Vi ‘ 
Pn (r,) °¢é , (20) 
ab. Wir werden deswegen (20) als nullte Naherungslésung ansetzen. Dann 


errechnet sich der Erwartungswert von H, zu 


¢, (H,) = £, — ( ( Ym rV (r,) + PD (r)| ¥™ ph (t,) py (t,) dr dr, 
(1) 


a YWin)t V,, (r) Ys (n) dr. (21) 


(VV) 


—E 


n 


—|VT, (ce) Y™ dr ist der Beitrag zu € (H_,), der vom Teilvolumen V 
(V) 
herriihrt. Summiert man iiber alle Teilvolumina, so erhélt man schlieblich 


€,(H,) = E,—- > | Pry, () YO dr. (22) 
Vy 
Da wir das Volumen V so klein gewahlt haben, dab V,, (r) darin als konstant 


angesehen werden kann, kénnen wir fiir (22) auch 


€, (H4) = E, — (Vx) Ny (ej de (23) 
schreiben, wo die Integration jetzt tiiber den Gesamtraum auszufiibren ist. 
Ny (r) — | Yin) + (r’) Yin) (y") dr’ (24 

(r) 


ist dabei die Matrix, die die Anzahl der Teilchen im Teilvolumen V angibt. 
Wir miissen jetzt die Lorentzsche Phasenmittelung durchfiihren. 
Das Phasenmittel einer Matrix ist diejenige Diagonalmatrix, die mit der 
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Diagonalen der betreffenden Matrix iibereinstimmt. Der Phasenmittelwert 
von C., (H,) ist also 
7. (nti pin ft , (n) * (n) " 
€, (H,) = E, = hi by {| Vin (t) pr (’) yi" (t’) dr’ dr. (25) 
iV ) 
pin)" bi” gibt dabei die Anzahl der Teilechen an, die emen Drehimpuls von 

/ beziiglich des Alkaliatoms haben. Der zweite Summand von (25) wibt 
22 
die mittlere Druckverschiebung des Terms ££). 

Zur Berechnung der Druckverbreiterung dieses Terms bereehnen wir 
die Streuung von €,. (H,). Es ist 

—Y ,(m)t p(n) (nn) * (n) 
Dy = |, (H,) — ¢, (H 4) = ' >> 0; by b. V (1) | yy) (r’) yy" (r’) dr’, 
i= k (1) 
also ist 
2 Ag (n) 4 o™ (ndt zim) — . (w* — (mn) e in)*® in) A 
Di = Dy Van (tr bee be” EY | pl ye de’ | ye” ye de”. (26) 
Lrjks cv) v) 
are ft (n) ,(n)F yi” - in)*® (mn) (n)* in) " 
(AN v)- a S ! b, b, | Yi Wr dr’ | Y, Ys dr 
irs ks a at } 
ist aber nichts anderes als das mittlere Schwankungsquadrat der Teilchen- 
zahl in V. Um den Beitrag aller Teilvolumina zu bekonimen, ist auch hier 
wieder iiber alle Teilvolumina zu summieren: 
Di = | Vii(t) (AN, 
Infolge der Dichteschwankungen der Stératome schwankt also auch der 
Term £,. Dureh eine folgerichtige quantentheoretische Ubersetzung der 
Lorentzschen Phasenmittelung kommen wir also bereits zu emer statisti- 
schen Termverbreiterung und -verschiebung. 

Berechnung der Linienform. Zur Berechnung der Linienforin knipfen 
wir an die Weisskopf-Wignerschen!) Rechnungen iiber die natiirliche 
Linienform an. Wir nehmen an, dali das gestérte Atom nur der beiden 
Zustinde n = 0 und n = 1 fahig sei. Infolge der Dichteschwankungen 
des Edelgases, die ihren Ausdrueck mm (25) und (26) gefunden haben, ist die 
energie beider Zustiinde elne Funktion von der Let 

E,, (t) = BE, + AE,, + é, (0). (28) 
Hierin ist 
7 7h | , (n)* (n) 
A E,, = abi" bh, | V,, (v) y (r’) yw (r’) dr’ dr. 
at ) 
Die Lésungen der siiialibieaiis Wellengleichung 


nv aidy 


1) V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63. 54, 1930. 
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setzen wir demnach mit der Abkirzung 


ia 32% s+ - 
ow, (t) = wo, + Ao, + @, (t) = > (E,, + JE, + é, (b) (30) 
in der Form P 
—t}a@, + JM), = ( iy (b de] -t 
Y= @, (re 0 (31) 


an. Die Wabrschemlchkeitsamplitude dafiir, dai in einem Parallelepiped 
vom Volumen G das gestérte Atom die Energie /, (t) hat und kei Photon 
vorhanden ist, bezeichnen wir mit a, diejenige, wo das gestérte Atom die 
Knergie ly (f) hat und ein Photon der Art », vorhanden ist, mit b,. Zur 
Zeit t = 0 sei a (0) = 1 und b (0) = 0. F, sei der energetisch zweittiefste 
Zustand des gestérten Atoms. Fir die Wahrscheinlichkeitsamplituden 


gelten dann die Naherungsgleichungen!) 


1f- ~ 
- i| Vg — @ — Ja, +029 + S09 — 7 feo, spat |-t 








ee Yee h v\'!2, 
id= DSd,(—~) “jnor-e (82a) 
on P G Vs 
j ] ' il hs Oy 40,+ Wo JW ra (© - Hat -f 
L By 2. 
l -b=a ( f ) Ie 01°? ” . (82b) 
27 G Vv, ; 
Hierin ist 
. P h E it. 40) e 
jor = ts—| ote * —(e,-grad »,) dr, (33 
2d ML ” 





worin f, der zum Photon », gehérige Wellenzahlvektor und e, der Kinheits- 
vektor in der Polarisationsrichtung ist. 
Zur Lésung von (32) machen wir mit Weisskopf und Wigner den 


Ansatz 
a ee. (34 
Weiter setzen wir noch 
My 3 Aw, - Mo ae oa lig —= @) (B5a 
und 
t 
em a vn 
7 | [o, (t) — a, (t)| dt = f(t). (B35 b 
0 
Durch Einsetzen in (32b) und Integration erhalten wir dann 
t 
Sa /h "is... oe =—" t) : 
sin ih ia; Jeon | ime jute (36 
Vv, P 
0 


') Vgl. Handb. d. Phys., Bd. XXIV. 1, 8. 753. 
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j (t):t ersetzen wir zunichst durch seinen Mittelwert, der wegen (35a) 
Null ist. Wir erhalten so genau die Gleichungen von Weisskopf und 
Wigner, aus denen 

Sc — ——— 


: | 1 
u 4. u* = == Ws. eal” = A, 


he 


folet. Die Uberstreichung bedeutet eine Mittelung iiber alle £, und e¢.. 


A} ist der Einsteinsche Wahrscheinlichkeitskoeffizient der spontanen 
mission. 
Die auf das Frequenzintervall dy entfallende mittlere Strahlungs- 
energie ist dann ohne Vernachliissigung von f (1) 
h vdr 


|b, (00) * va —— 


22x nr? ¢* 


h Aj vy? { ' 
. 4 ; dy | dt, | dt, cf HO Ey — bo) — EF DE + EF Ea) tg - HU +t), ($7) 
| fa 6) 


Zur Bestommung der Linienform miissen wir also das Doppelintegral in (37) 
auswerten. Hierzu setzen wir 1, — lg = T. fg = ¢ und bekommen unter 
Beachtung der Intevrationsgrenzen 


t+T7 
tij/(v— w)r- ( [o, (2) 0 (x)) dz| a(7r + 23t) 


sn} fafa f 


Hiermit haben wir aber den AnschluB an die von Lenz und Margenau 





(88) 


angegebenen Formeln erreicht, 


J(vr) = [ dreie—ot | e4%en de, (89) 
worln 
t+rT 
Ad(t,t) = | [@, (2) — @(x)]dax 
t 


und f (f) die zeitlich verinderliche Frequenzstérung des klassischen Ersatz- 
resonators ist. Vernachliissigen wir f/f, was sicher nur einen kleinen Fehler 
eraibt, da die natiirliche Breite sehr viel klemer als die durch den Druck 
verursachte Breite ist, so unterscheiden sich (88) und (39) nur beziiglich 
der Integrationsgrenzen, was im Prinzip eine Verlagerung des Zeitnull- 
punktes bedeutet. 

live statistische Theor ° Die bisher durchgefithrten allzemeinen Unter- 


suchungen erlauben es nun aber nicht, die Breite und Verschiebung in 


jedem Einzelfalle zu berechnen. Um dies zu tun, miissen wir wiederum die 
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bekannten zwei Sonderfille herausschilen. Wir betrachten das in (37) 


auftretende Integral 


(+7 
oa i(v—w)t — ( (or, (x) — 9 (2) dz ut 
|e : dt, (49) 
0 

t+tT 


fiir dessen Berechnung wir | [@, («) —- My (x)| dz in geeigneter Weise 
t 
approXimieren missen. 

Wir wollen zuniichst annehmen, dab @, (2) — @» (a) wiihrend einer 
Zeit, die grob ist verglichen mit der natiirlichen mittleren Lebensdauer 11 
des angeregten Zustandes, als konstant angesehen werden kann. Dann 
kénnen wir (40) ersetzen durch 

On 
| ei (vy — w)t-- [w, (O) — er ()) — ut dt, (41) 


0 
und das in (37) auftretende Doppelintegral wird 


1 


= — = ¢ (42) 
y— om — [@, (0) —@, (0) + 


Nun ereignen sich in einer Sekunde sehr viele Ubergiinge von L, nach Ip. 
Die Linienform erhalte ich also, wenn ich iiber alle Zeitnullpunkte wihrend 
einer Sekunde integriere. Beachtet man nun noch (35a), so ist eme Inte- 
vration tiber die Zeitnullpunkte gleichbedeutend mit emer Integration 
liber alle Frequenzdifferenzen y= Am, — Amy + [@, (t) — Mp (t)|. Be- 
zeichnen wir mit J, (,) und J» (a9) die Verteilungsfunktionen fiir @, (/) 


und @p (4), so ist die Verteilungsfunktion fiir y 


ti = = (v.(? 5) (=F) ae, (43) 


2 2 


Fir die Linienform bekommen wir so 


J (y) 


| : q 
Jo-w-o) ee 


und fiir die auf das Frequenzintervall d entfallende Strahlungsenergie 
nach (37) 
hAivdyr J (y) 


ry) | > Pe mA 2 2 
“mw Ji? (w, Mo) y+ lu 
0 


dy. (45) 
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Dieses Resultat unterscheidet sich etwas von der von Margenau!) 
vefundenen Form, da hierm 1. die Verteilungsfunktionen fiir die beiden 
Zustiinde n O und n 1 und deren Faltung und 2. die natiirliche Linien- 
breite des Uberganges von E, nach by beriicksichtigt sind. Aus (45) kann 
man nun die Verschiebung und die Breite bei speziellen Weehselwirkungs- 
sesetzen, die wir spiter noch durchrechnen wollen, bestimmen. Da die 
eben bereehnete Linienform, die man durchweg als die statistisehe Linien- 
form bezeichnet, nur eme Folge der verschiedenen Dichteverteilungen 
der stérenden Atome um das strahlende Atom herum ist, dann die zu- 
vehorige Breite, Verschiebung und Unsyimetrie auch nur von der Dichte 
des Fremdgases allein abhangen. Die Temperatur hat auf die Lintenform 
keinen Einflub. 

Die Lorentzsche Stofddimpfung. Den zweiten Sonderfall bekommen 
wir, wenn wir annehmen, dah @, (1) — @» (1) wihrend eines Zeitraumes, 
der vergleichbar ist mit der natiirlichen mittleren Lebensdauer 1 7 des 
angeregten Zustandes, schon viele, sehr plotzliche Schwankunyen zeigt. 
Dieser Fall tritt ein, wenn die Dichte des Stérgases noch so gvering ist, dab 
sich die Stératome in der Nachbarschaft des strahlenden Atoms ungehindert 
bewegen kOnnen. 

Ks moége sich nur ein einzelnes Stératom auf das leuchtende Atom zu 
bewegen. Wenn noch keine Weechselwirkung zwischen beiden stattgefunden 
hat, so wird das ganze System nach (31) dargestellt durch 

?, Pn @ —, (46) 

Hat aber eine Wechselwirkung stattgefunden, so gilt 

ifo,t+ | o, (Nal 

ve Jnl 0 : (47) 
Vergleichen wir nun (46) und (47) mit (8) und (9), so unterscheiden sich (8) 
und (46) nur dadurch, dab in (8) noch die emlaufende Welle auftritt, die das 
einlaufende Stératom charakterisiert. (9) und (47) untersehieden sich um 
die auslaufende Kugelwelle erster Ordnung. In (9) ist also das auslaufende, 
vestreute Teilechen mitberiicksichtigt. Der Vergleich der Exponential- 


faktoren von (9) und (46) ergibt 
— |o, (t)dl = 6)". (48) 
0 


Damit haben wir das bereits oben erwihnte Resultat, dab nur diejenigen 


Stératome einen Phasenzuwachs ergeben, die einen optischen Zusammen- 


1) H. Margenau, Phys. Rev. 40, 386, 1932 u. 43, 129, 1933. 
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sto mit dem angeregten Atom erleiden. Wir haben also den Ausgangs- 
punkt der Lorentzschen StoBdimpfungstheorie erreicht. 


Zur Bestimmung der Linienform miissen wir wieder das Integral (40 


t+T 





heranziehen und zuniichst | [@, (x) — @y (x)] dx approximieren. «, (t) hat 
t 
in Abhingigkeit von ¢ die in Fig. 2 schematisch dargestellte Form. Dabe: 
ist angenommen, dali zwischen dem stérenden Atom und dem strahlenden 
Atom ein Anziehungspotential herrseht, denn dann wird bei einem nahen 
Vorbeigang der beiden Atome ihre wechselseitige kinetische Energie zu- 
cunsten der in dem System enthaltenen elektromagnetischen Energi 
vermindert. Immer dann, wenn ein stérendes Atom am strahlenden Aton 
vorbeigeht und wenn dieser Vorbeigang als StoB zu ziihlen ist, so tritt ein 
Senke in m, (ft) aut. Das Integral iiber so eine Senke ist gleich der bei dem 
Stob erzeugten Phase. Bei einem Anziehungspotential sind diese Phasen 
negativ. Das Integral iiber ) (t) hat 4 
dann etwa das in Fig. 3 gezeichnete 


w,( Dax 


~ 
e 


Aussehen. Da bei kleinen Dichten die 


y 


Zeit, wihrend der die Phase 0, erzeugt Fi 
wird, sehr klein ist im Vergleich zu der 7 

mittleren Zeit zwischen zwei optischen 
St6oben, kénnen wir annehmen, dab [/ 
die Phaseniinderungen — sprungartig 


cveschehen. 





@; Vi hf toa =, 
Fs taf-ta@ =Ar 














Fig. 2. m(t) in Abhaingigkeit von der Zeit. Fig. 3. { w(2)dz in Abhangigkeit vo: 


0 
der Zeit. 


Wir berechnen nun zuniichst die Verteilungsfunktion fiir 0 (f), d.h. 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dafi die Sechwingung des strahlenden Atoms 


in der Zeit ¢ die Gesamtphaseninderung 6 (tf) erfahren hat. St6Bt ein Stor- 


, L i. , 
atom mit dem Drehimpuls 5— | auf das strahlende Atom, so ist die erzeugte 








it 
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Phaseniinderung 0,. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dali eine Phasen- 
‘iinderung 0; auftritt, ist 
42 


v1 (d,) = Me (21 co 1) sin? 0), 44 


wenn wir mit o den Wirkungsquerschnitt, also den optischen Stobquerschnitt 
des strahlenden Atoms gegeniiber den st6renden Atomen bezeichnen, der 


sich bekanntlich zu 


4a 
i 


e . 7) - 

(21 + 1) sin* 6, 50) 
i 
berechnet. Die Faltung von ; Wahrscheinlichkeiten der Form (49) ergibt 
die Wahrscheinlichkeit v; (0) dafiir, dab nach ) St6ben die Gesamtphasen- 
inderung 0 betriigt. Die mittlere Zeit zwischen zwei StOben berechnet sich 
aus dem optischen Querschnitt zu 

2M . 

T (51) 


h ko N , 


wenn mit N die Anzahl der Stératome in cem bezeichnet wird. Die 


Wahrscheinlichkeit dafiir, dab in der Zeit ¢ genau ) Stébe stattfanden, ist 
l t J 
( @ *. (52) 


Die Verteilungsfunktion fiir 6 (f) hat demnach ‘die Form 


, t 
~1/,t\ 
w {d (t)} Nj 7 = pe * 0; 0). (53) 


) sel nun der Erwartungswert von 0, wenn man die Verteilung rv, (0) 
betrachtet. Folghech ist der Erwartungswert von 0 nach ) Stoben ) “<A 


und der von 9 (ft) 


€{0()} = 5} —,, (=) gu cd (54) 


A 
Die auf diesen Erwartungswert bezogene Verteilung von 0 (f) wollen wir 
mit Wo le (f)) bezeichnen, worin 


t 
e (i) = d(t) — — O. 
T 


Die Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen, die wir bis jetzt ausgefiihrt haben, 
velten sowohl fiir den angeregten als auch fiir den Grundzustand des 


strahlenden Atoms. Die GréBben und Verteilungsfunktionen, die zum 


Zustand n = 0 baw. n 1 gehodren, wollen wir durch die Indizes 0 bzw. 1 
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kennzeichnen. Der Erwartungswert (54) gibt uns nun schon die Verschiebung 

der Spektrallime, denn wir kénnen das Integral (40) jetzt in der Form 
15, 

— [=e — 9) + ( =t . = |e+ ile; (t) — eg (OH) — at 


e ad "e* (D5 


schreiben. Die Versehiebung ist demnach 
Avy= 


Um sehhebheh die Linienform und daraus die Halbwertsbreite zu_be- 
stimmen, ist foleender Wee zu beschreiten. (55) besaet, daB eine Periodo- 
grammanalyse der Funktion e’'!~‘" durehzufithren ist, und zwar ist 
ein sogenanntes Exponentialperiodogramm zu konstruieren, wie das 
Glied — wt im Exponenten angibt. Wir miissen also die Expektanz, d. h. 
den Erwartungswert der Amplitude, von 


x 
. 


| ei Ot— ile, () —eg(b)— ut dit 


. 
0 


in Abhingigkeit von @ berechnen. Hierzu benétigen wir die Verteilungen 
Wy fey ()} und IW, fe, ()} explizit, die wir aber nur fiir spezielle Wechsel- 
wirkungspotentiale berechnen kénnen. Aus diesem Grunde soll die Expek- 
tanzberechnung von (57) erst spiter durchgefiihrt werden. 

Aus dem bisherigen ist klar ersichtlich, dafi bei den ganzen Rechnungen 
keimerle: Raum ist fiir irgendwelche zusiitzlichen Annahmen, wie sie von 
mancher Seite gemacht wurden. Um zu dem Begriff des optischen Quer- 
schnittes zu kommen, zihlte Weisskopf!) nur diejenigen Vorbeigiéinge 
als Stébe, die einen Phasenzuwachs gréber als Eins ergeben, Kuhn? 
zahite diejenigen, deren Phaseninderung gréber als a ist. Von Lorentz 
eingefiihrt und von Weisskopf und Kuhn itibernommen wurde die An- 
nahme, dab die Phaseninderungen alle mit gleicher Hiiufigkeit vorkommen. 
Lenz*) hat diese beiden Annahmen fallen lassen und auf klassischer Grund- 


lage eine Statistik durehgefiihrt. 


Zum SchluB méehte ich Herrn Prof. Weizel fiir zahlreiche fordernde 
Besprechungen danken. Herrn Prof. Fiichtbauer danke ich fiir sem 


reges Interesse an dem Fortgang der Arbeit. 


1) V. Weisskopf, ZS. f. Phys. 75, 287, 1932. — *#) H. Kuhn, Phil. 
Mag. 18, 987, 1934. — 8) W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 423, 1933. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie. Berlin-Dahlem.) 


Uber die Bremsung von Neutronen 
in wasserstoffhaltigen Substanzen. 


Von 8S. Fliigge in Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 7. September 1938.) 


Es wird ein Verfahren zur Berechnung der Verteilung von Resonanzneutronen 
in einer Paraffinkugel beschrieben. Das Verfahren wird ausgedehnt auf die 
Diffusionstheorie thermischer Neutronen. Es zeigt sich, dai fiir Resonanz- 
neutronen in weiten Grenzen das Fermische 1 r?-Gesetz nicht nur fiir die ganze 
Kugel, sondern auch fiir jeden Ort innerhalb der Kugel einzeln geniihert gilt. 
Ferner kénnen die bisher nur auf anderern Wege bestimmten Konstanten aus 
dem Vergleich mit dem empirischen Material abgeleitet werden, und zwar ergibt 
sich fiir die freie Wegliinge der Resonanzneutronen in Wasser 1.6 ¢m (statt 
13cm), fiir die Lebensdauer thermischer Neutronen 3,4- 10-'see  (statt 
2.7-10-* sec). Zum Verstindnis der Verteilungskurven bei Resonanzneutronen 
wird vorgeschlagen, die empirischen Kurven als Mischungen der Resonanzgruppe 
mit thermischen Neutronen aufzufassen, die vom Cd-Filter nicht vollig ab- 
sorbiert sind. 


Einleitung. 

Die Abbremsung schneller, von emer Quelle ausgehender Neutronen 
in wasserstoffhaltigen Substanzen (z. B. Paraffin, Wasser) hat seit ihrer 
Entdeckung durch Fermi immer grébere Bedeutung fiir kernphysikalische 
Versuche gewonnen. Es lassen sich bei dem Bremsvorgang im wesentlichen 
drei Geschwindigkeitsbereiche unterscheiden, die jedes Neutron nach- 
eiander durchlaufen mub: 

1. Zunichst ist die Geschwindigkeit noch so grof, dal} die chemische 
Bindung der Protonen an die Molekiile und ihre Temperaturbewegung 
keine Rolle spielt. Dann gibt das Neutron bei jedem Zusammenstol) mit 
einem Proton im Mittel die Hialfte seiner Energie an das Proton ab. 

2. Auf diese Weise gelangt das Neutron schlieBlich in einen Geschwindig- 
keitsbereich, in dem seine Energie vergleichbar wird mit der der chemischen 
sindung (1/49 bis 1 Volt). Es kann hier nur noch bestimmte Energiebetriige 
abgeben, die zu einer Anregung der Molekiile fiihren. Dies Gebiet ist bisher 
am wenigsten untersucht, da der fragliche Geschwindigkeitsbereich auch 
expermmentell nicht von besonderem Interesse ist. 

3. Schlieblich wird die Energie des Neutrons von der Ordnung der 


thermischen Energie der Protonen (bei Zimmertemperatur ! 4, Volt). Eine 
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weitere Bremsung kann nun nicht mehr stattfinden: Das Neutron erreicht 
sein Endstadium. Thermische Neutronen bilden ein Gas von der Tem- 
peratur des bremsenden Mediums. Da man die Physik der Gase experimente!| 
und mathematisch gut beherrscht, ist es méglich gewesen, in diesem Gebiet 
eine ziemlich weitgehende Diffusionstheorie aufzubauen und eine Menge 


interessanter Schliisse zu ziehen. 


Von den drei genannten Gebieten ist unsere mangelhafte Kenntnis 
des ersten besonders schmerzlich. Zwar liegt ein reiches empirisches Materia! 
vor, doch ist die Auswertung noch recht unbefriedigend. So kann mat 
einige Aussagen machen iiber die réumliche Verteilung der Neutronen, dic 
eine bestimmte Anzahl von St6ben erlitten haben (Wick); diese Aussagen 
sind mit dem Experiment aber deshalb schwer vergleichbar, weil man 
aus ihm immer nur die Verteilung der Neutronen einer bestimmten Energi 
erhilt, unter denen sich solche mit ganz verschiedenen StoBanzahlen be- 
finden. Von einer anderen Seite her niherte sich Westcott dem Problem. 
Ich versuchte zuniichst seine Methode konsequent weiterzufiihren; dabei 
erwies sich aber die zu rohe Behandlung der Geometrie als verhiingnisvoll. 
so daB die von Westcott!) gefundene Ubereinstimmung mit den experi- 
mentellen Kurven bei Verbesserung seiner Methode wieder verlorengeht. 
und zwar mit gutem Grunde?). Immerhin hat die im folgenden benutzte. 
wie mir scheint, konsequente Methode eine gewisse Ahnlichkeit mit den 
Gedankengiingen von Westcott. Zunichst schliebt sie an eine Arbeit 
von Fermi?) an, die wir in Abschnitt 1 als Ausgangspunkt benutzen wollen. 


1. Die Geschwindigkeitsverteilung ohne Riicksicht auf den Ort. 
Ks sei N (v) dv die Anzahl Neutronen mit Geschwindigkeiten zwischen 
v und ve + dr. Ihre Zahl wird in der Zeiteinheit vermindert um alle die- 
jenigen, welche elastische St6be erleiden, infolge der damit verbundenen 
Bremsung, die in einen anderen Geschwindigkeitsbereich hinabfiihrt. 
sowie um alle diejenigen, die bei unelastischen StéBen eingefangen werden. 


Ist A die zwischen zwei elastischen StOBben zuriickgelegte freie Weglinze. 


1) C. H. Westcott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 33, 122, 1937. 

2) Bei Westcott wird der Tatsache nicht Rechnung getragen, dab ge 
streute Neutronen nach dem Stob riickwdrts laufen kénnen. Infolgedessen 
riickt das Maximum der Anstiegskurve thermischer Neutronen immer weite! 
nach auben, je mehr ,,Zwischenzustiinde’* man zwischen die Primarneutrone! 
und die thermischen einschaltet. Die nahe Ubereinstimmung der von Wes' 
cott berechneten Kurven mit den experimentellen ist daher zufillig und nu 
begriindet in der geringen Zahl (1 bis 2) der Zwischenzustiinde. — *) KE. Fermi. 
Zeeman-Verhandelingen 1935, S. 128. 
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ber die Bremsung von Neutronen in wasserstoffhaltigen Substanzen. 


nd ist t die Lebensdauer eines Neutrons bis zum Einfang, so ist dies 


—N(r)de (2+). (1) 


Dem steht gegeniiber die Vermehrung durch die von der Quelle erzeugten 
y (v) dv Neutronen in diesem Intervall, sowie diejenigen, die durch elastische 
St6Be von allen héheren Geschwindigkeiten vr’ —- ¢ in das Intervall dr 


bei v gelangen, nimlich: 
“ 2rdr 
i 


4 


, 
. rr 
q(v)dv + | N (v’) dv’ — 
_* h 

va 


Dabei steht 2’ als Abkiirzung fiir 4 (v’).. Die Summe dieser Ausdriicke ist 


0 ; ‘ 
N (v) dv: also im stationiren Falle: 


dt 

N(2 +=) ta +20 ; A (3) 
4. T 

Wir diirfen niimlich das 


Diese Gleichung hat eine sehr einfache Lésung. 
die Abbremsung der Neutronen bis auf 


Ghed 1/7 vernachlissigen, da 
Knergien, die mit der chemischen Bindung vergleichbar sind, in einer Zeit 


erfolet, die viel kleiner als 7 ist. Streichen wir dies Glied einfach weg, so 


lautet die Lésung: 
a 
aoe , (q(v) 2¢ ; ; 
N (v) - a(t +3) a(r')de’). 


Hat man speziell eime Quelle, die primar nur schnelle Neutronen mit Ge- 
schwindigkeiten r, hefert, und fragt man nach der Verteilung unterhalb 
so wird 
240) ve 
- mit Q= ( q(v’) dv’, 


N (v) = = { 
V1 


von Vie 


Diese 


Wir haben 


wobei Q die Gesamtintensitit der benutzten Neutronenquelle ist 
sie hier 
Rechnungen 


Formel wurde bereits von Fermi (I. ¢.) angegeben. 
samt ihrer Herleitune kurz wiederholt. da wir unsere 


ihnlicher Weise aufbauen werden. 
Hat man eine Quelle, welche Neutronen ,,verdampft im Sinne des 


on Weisskopf!) diskutierten Modells, so ist 
3 (v vo)? mit () } Dn Joe 


q(v) Jo (v/v) 


1) V. Weisskopf, Phys. Rev. 52, 295, 1937. 




















S. Fliigge, 


112 





Dann wird 


20 T/r.\?2 ~ 
N (v) — 7) |(“2) +4 2(—) | e— ro)? 
oe v oe 


Fir v < vy ergibt sich wieder das Fermische 1 /r?-Gesetz. 


= 


Alle Herleitungen dieses Abschnittes betreffen offenbar nur die in 


ganzen Paraffin insgesamt vorhandene Anzahl von Neutronen einer by 
stimmten Geschwindigkeit. Ob das 1/v?-Gesetz also insbesondere fiir jeder 
Ort imnerhalb des Paraffins einzeln gilt, bedarf einer besonderen Unter 


suchuneg. 


2. Problemstellung fiir die Bestimmung der Ortsabhingigkeit. 
Ks sel n(v,r)derdr die Zahl der Neutronen mit Gesechwindigkeiten 
zwischen vr und vr + dr in der Kugelschale zwischen r und r+ dr. Dir 


Dichte der Neutronen im ecn® ist also 


n(v,r)devdr n(v,r)dv 


4aredr 4ar 
. ; sh ats a | 
Wir wollen wieder analog wie vorhin die Grébe re n(v,r) dv dr berechnen. 
( 
Sie setzt sich zusammen aus den folgenden Anteilen: 

a) In der Kugelschale dr erfolgen elastische St6Be, welche die Zah! 
der darin vorhandenen Neutronen der Geschwindigkeit vr vermindern win 
; n 

—n(v,r)dvdr—- 
4. 
b) In dieser Kugelschale werden auch Neutronen 


eingefangen, nimlich 


—n(v,r)dvdr—- 
T 





Dies Ghed dirfen wir wieder konsequent vernachi- 


Fig. 1. Koordinaten. 


liissigen. 

ec) An allen Orten (in der Schale dr und auberhalb) erfolgen elastiscl: 
St6ébe, durch die schnellere Neutronen abgebremst und in das Gebiet dy 
hineingestoBen werden. Diese Zahl miissen wir jetzt berechnen. 

Werden in der Kugelschale zwischen r’ und r’ + dr’ in der Zeiteinheit ”, 
dr’ dv Neutronen der Geschwindigkeit v bis v + dv erzeugt, und fliegen 
stationiire Verhiltnisse vor, so befindet sich von diesen Neutronen et 
Bruchteil (Fig. 1) 


d 


— OA = 
“ ‘ 


a 


~ 


e 
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im Abstand 9 von dem Punkt ihrer Erzeugung entfernt im Intervall do. 
Zwischen den Koordinaten r,Q@ und 0, #, gemessen von der Quelle aus 


und vom Erzeugungspunkt aus, besteht nun der Zusammenhang 





oe = \r’ + r’* — 2rr' cosO, 


r 
sn’? = — sind 
0 


- 


mit der Funktionaldeterminante 


0 (0, cos #) r 


0 (r, cos OQ) 0” 


Insvgesamt gelangt in die Schale dr der Bruchteil 


‘ do 1 , | Per t.. 
| e~o4 a = snvdi? = |e “ > sO do 


‘ 
rdr | e- %* 9? deos0, 
a 3 


Dies Integral laBt sich auswerten, wenn man 0 4 = y als Variable einfihrt; 


man erhilt dann nach einfachen Umformungen 


I — 
—(r+r') 
A 


d y 
— ¢ 
A y 


1 , ; 
— iP—f' i 
‘a 


— 


Die von den elastischen StOBen m dr’ an der Stelle r induzierte Zunahme 
der Neutronen in der Zeiteinheit im Geschwindigkeitsintervall dv ergibt 
sich daher analog zu (2): 
vo 
o , , 
n(v',r)dv 
2vdv | 


r=. v 


Dabei soilen ry < r’ <. R die innere und iiubere Grenze der Paraffinkugel 
bedeuten, in die eme Neutronenquelle vom Radius rg eingebaut ist. Fiir 
alle spiiteren Rechnungen werden wir in dieser Arbeit die Verhiiltnisse 
dahin idealisieren, dab wir rg = 0 und R = o setzen. 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. 111. 
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d) Endlich tritt von der Quelle noch eine bestimmte Zahl Neutronen 
aus. Diese Neutronen geben bei Verteilung der gesamten Quellstirke iiber 


alle Orte und Gesehwindigkeiten Anlab zu einem weiteren Gliede 


1 ’ 
— (r+r’) 
ao 4 
o oO 
q(v.r’)de dr’ . e dr di et 
\ . _ , . 
P/Ar 2 
tae 1 
Tr i] MA ir r'| 
4 


Der letzte Ausdruck darf immer dahingehend veremfacht werden, dali 
die Neutronen nur im Innern einer kleinen Kugel vom Radius rp primiir 


erzeugt werden; im Grenzfall ry > 0 oder r > rp erhilt man dann mit 
ro 
| q(v.r)dr’ = Q(v), 
0 
wobei Q (v) dv die Anzahl der je Zeiteinheit im Geschwindigkeitsintervall dp 
primiir erzeugten Neutronen angibt, 
l | 
—e "*Q(v) dv dr. 
A 
Die Summe aller vier Terme a) bis d) mu im stationiren Falle ver- 
schwinden, d. h. fiir die gesuchte Funktion n (v, r) besteht die Bestimmungs- 


vleichung: 





R v rete 
. 
F r n(v ryder’ ¢ dt | 
2dr’. v7 4 t @ 
ro v 1 4 
z Ir r | 


3. Herausschilung des mathematischen Problems. 
Wir machen jetzt zur Behandlung der Gleichung (6) folgende, bereits 
im vorangehenden begriindete Vereinfachungen: 
1. Wir setzen tT = oc und 4 = const. 
2. Wir wiihlen rg = 0 und R= oe. 
3. Es soll Q (v) = 0 sein, wenn nicht v % rp. 


Die Gleichung (6) geht dann in die viel einfachere Gestalt iiber?): 


as) 4 
, . == # 


dr’ fni(v'.r’)dv e = 
n(v, r) _ ed | vy’ D! dt “— > (4) 


r . * 
0 v 





Pe 


1) Gleichung (7) gilt auch noch, wenn 4 = /(vr). Die Voraussetzung 
2 = const wird erst beim Ubergang zu Gleichung (8) benutzt. Sie trifft sicher 
noch bis zu 10‘ e-Volt hinauf mit guter Niherung zu. 
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Wir eliminieren hieraus v, durch Differenzieren nach r: 


1 ‘ 
— tt? Tr) 
x 4 
O sn(v.r) Pdr’ nirr’) P e~' | 
-(—- “) | . ‘ dt (5) 
Ov\ fr , ¢ rZ : f 
0 l 
-~ r r 
4 


Die urspriinglich in bezug auf die Geschwindigkeit vorgelegte Integral- 
cleichung vom Volterraschen Typus ist damit in der tiblichen Weise in 
eine sehr einfache Differentialgleichung wmgewandelt. Das ist genau das 
Verfahren, das auch Fermi angewandt hat. Dariiber hinaus haben wir 
aber jetzt beziighch der Ortsabhingigkeit noch eine Integralgleichung zu 
behandeln, deren feste Grenzen eine analoge Vereinfachung verhindern. 
Wir fiihren weiter die dimensionslosen Variablen ein 

faze, laA= y, (9) 
d.h. wir messen alle Liingen in Einheiten der freien Weglinge. Ferner sei 

n(v,r)/r = f(r, 2). (10) 


Dann entsteht r+y 


. / 


. 4 — * 
v yt Mes ) . | dy f(v,y) df 3s yl (11) 
ov 

) 


( lr—y! 


Man kann leicht nachweisen, dal diese Gleichung auch als Ausgangs- 
punkt dienen kann zur Lésung des einfacheren Fermischen Problems. 
Ber Fermi wird eine Aussage nur gemacht iiber die gesamte Anzahl aller 
Neutronen mit Geschwindigkeiten zwischen r und r — dr, ohne Riicksicht 
darauf, an welcher Stelle innerhalb der Paraffinkugel sie sich befinden, 
doh. iiber die Grobe: 

ry 
( n(v,r)dr = 7? | f(ve,z)zdz = Nie). (12) 


0 0 


Wir multiplizieren die Grundgleichung also mit x2 und integrieren tiber alle x; 


dann entsteht 


x r+y 
dN (rv) = a aif , . . ent 
r = A C— | ] (v, wr) JL da = 3 | d a & | d UI ] (ev, yf) d / ‘ 
dr dv. : , t 
0 0 0 \z—-y 


Auf der rechten Seite integrieren wir zunichst eimmal partiell nach x: 


2 2 r+y 
> ; P e t 
ae | dy fry) | dee | dt —- 
0 0 le— y| 
| e as e e (r+y) ? Zz 7 
=F | dy fey) | da- a( nen } 
2 ; r y zr—y 
0 0 
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Wir formen nun um: 


»—(r+y) »—|xr-y| »— 2 , —— 2 
jas Pie ot -\)= | dz (z — y)? + \ae— (y -- 2)° 
r+y Z—y/ ! z Z 
0 uv 0 
ig ree " e~s ; 
— | dz — (z+y)? = |: — [(z—y)? —(2+y)"]J= — 4y| dze—*= —4y. 
0 0 0 
Ks wird also 
dN (v a ' 
pS = 58 | dy tey)-(—4y) = —2N 0) 
dv 2 ' 
vdN/dv = — 2N. (13) 


Diese Differentialgleichung hat in der Tat die Lésung N ~ 1/v?. 
Wir wenden uns nun dem vollstindigen Problem Gleichung (11) zu. 


Dabei gehen wir aus von dem Separationsansatz 


. are 
j (v,z) = —- Q(z). (14) 


plu 
Beim <Ausfiihren der Differentiation auf der linken Seite entsteht dann 


1 , ; 
— —r ‘“ » (x), und wir erhalten fiir die Ortsfunktion @ (x) eine von der 


ll 


Geschwindigkeit unabhingige Integralgleichung zweiter Art: 


p (rz) = bw (dy @ (y) Ix (a, y) (15) 
é 


mit dem symmetrischen Kern ots 
P et 
K (z,y) = | dt 


|2z—y| 


Diese Integralgleichung wird offenbar eine Folge von Eigenwerten 7, und 
> r ? Pr a) i k 





. (16) 


Kigenfunktionen g, (a) besitzen, so da’ die vollstindige Lésung des 

Problems lautet: 

f (v,z) = S A, 0! “* @, (2). (17) 
k 

Wir kénnen also nicht von vornherein erwarten, daB das 1/v?-Gesetz von 

Fermi fiir jeden Ort innerhalb der Paraffinkugel einzeln gilt, sondern 

nur seine Giltigkeit im Mittel iiber die ganze Kugel. Mit anderen Worten: 


Bilden wir a 
N (v) = 2? ( f (v, 2) adz= > B,v '“t 
mit é . o (18) 
B, = A,a? oe (z)rdz, 








te 
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so miissen die Koeffizienten B, so gewaihlt werden, dab diese Reihen- 
entwicklung = B/r? wird. Die im folgenden durchgefiihrte Losung der 
Integralgleichung wird nun zeigen, daB der erste Eigenwert zum mindesten 
sehr nahe bei 1/7, = 2 legt, so dab in der Entwicklung das ihm zu- 
zuordnende Glied stark tiberwiegen mub. Das bedeutet aber, dal in guter 
Niherung das Fermische Gesetz nicht nur als Integralgesetz fiir die ganze 
Paraffinkugel, sondern auch fiir jeden Ort innerhalb der Kugel eimzeln, 


zum mindesten in guter Naherung, zutrifft. 


4. Lésung der Integralglewhung. 

Unsere Aufgabe besteht jetzt also in der Behandlung der Integral- 
vleichung 
g(r) = y ( dy p(y) Ix (a, y) (15) 

6 


mit dem symmetrischen Kern 


rr y 
P f 


r c ,. 
K (2, y) = | aqdit—. (16) 
7, Y, 
lr—y| 
Wir bedienen uns des folgenden Lésungsverfahrens!): Es sei ja, (2)) ein 
vollstindiges System normierter Orthogonalfunktionen zum Integrations- 


vebiet: ™ 


| dx wm; (©) om, (2) Oj} - (19) 
r 
Dann wird 
|, (2) p(a) da “| dx; (x) | dy p(y) K (2, y). (20) 
0 0 0 
Entwickeln wir nun g (2) nach diesem Orthogonalsystem 
q (7) Ss Cy OM, \L). (21) 
k 
so entsteht das lineare Gleichungssystem 


. = a 4 »)») 
oF " > cy. K;, 0) (*))) 


k 
mit der Abkiirzung 
Ky, = | dx, (x) | dy a, (y) K (a, 9). (28) 
0 0 


Das Gleichungssystem hat Lésungen nur fiir solche Werte , die seine 
Determinante zum Verschwinden bringen: die ¢, bestimmen dann offenbar 


die zugehérigen Eigenfunktionen. 


1) Vgl. z. B. E.Madelung, Die math. Hilfsmittel des Physikers, 
3. Aufl., 1936, S. 210. 
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Kin normiertes Orthogonalsystem, das das richtige asymptotische 
Verhalten fiir grobe x hat, bilden die Laguerreschen Orthogonal- 


funktionen — 
“i on; (2) = V2 L; (22) e-*: 


L=1, L,2@2)=1-—2¢ L,(22)=1—427+422? usw. 


Bei Benutzung dieser Eigenfunktionen zeigt sich jedoch, dab das Gleichungs- 
system recht schlecht konvergiert. Der Grund liegt wohl darin, dali diese 
Funktionen bei klemen x nicht das richtige Verhalten zeigen; der physi- 
kalische Inhalt des Problems lehrt uns, dab alle @,; dort proportional x ver- 
schwinden miissen, damit die Neutronendichte endlich bleibt. Wir kon- 
struieren uns deshalb ein Orthogonalsystem 
eo, (xz) = 2c” P, (a), (24) 

wobei P; (2) em Polynom 7-ten Grades ist, das so beschaffen ist, dab die 
Orthogonalitiits- und Normierungsforderungen (19) erfiillt sind. Die ersten 
dieser Polynome lauten: 

P, (2) 2, 

Pi(z) = 2/8 (1—i2 

P, (2) 276 (1—*2+4 2°"), 

P, (x) = 2y10(1 — 22 + 2? — 272%). 


Mit den dadurch bestnnmten o, (2) wurden die Integrale W,, berechnet 


t 
-_ 


(M5 


aed) 





wie folgt: Zunichst wurden die inneren Integrale 


we 
* 


Q(x) = | dy a, (y) BK (a, y) 
0 
ausgerechnet und als Funktion von « tabuliert. Die Ausfiihrung dieser 
Integrale ist in geschlossener Form mdglich, da auber Polynomgliedern 
nur noch Integrallogarithmen auftreten. Dann wurden numerisch dic 
Funktionen @, (2) 2, (2) berechnet, aufgezeichnet und = die Flichen- 
inhalte A, graphisch bestimmt. Dabei hat man die Kontrolle, dab die 
Integrale A,;, und K,,;, die auf verschiedenen Wegen gewonnen werden, 
numerisch tibereinstimmen miissen. Die kleinen Abweichungen, die sich 
zwischen solchen Paaren ergeben, stellen gleichzeitig em Mab fiir die Giite 


der benutzten graphischen Methode dar. Es ergaben sich die Zahlenwerte: 


K L. 1.657 — 0,299 
Fagg Kai as aia] Mittel: — 0,306 
\ — 0,24! #- — 0,312 

lene ae | Mittel: — 0,253 _ 
A 10 ~ 0,256 | Kyo 1,462 
Ky = | 5vv 
= — 0,052 ; 

02 | Mittel: — 0.050 


Ko = — 0,047 | 
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Wir erhalten also fiir die Eigenwerte die Sikulargleichung 


1.657 — | uw: — (2.9538 : ~ 0,050 
— 0,258 : 1,522 — 1 uw: — 0.306 (0). 
— 0,050 : - 0.306 : 1,462 lw 


Damit finden wir in den verschiedenen Niherungen der Reihe nach die 
foluenden Eigenwerte: 

1. Niherung: 1, 1.657. 

2. Niherung: 1/1, 1.851, Ly 1.337. 

3. Niherung: Li, 1917, lity 1,621, I/us 1,103. 

Zu dem tiefsten Kigenwert iy vehdren der Reihe nach die Eigen- 

funktionen (unnormiert): 

1. Niherung: q@ = @p (2). 

2. Niherung: y Mg (x) 0.770 a, (2). 


3. Niherung: ¢ (9 (©) — 1,160 o, (x) — 0,672 arg (2). 


Wir sehen also, dab der tiefste Eigenwert rasch an den Fermischen Wert 
la 2 heranriickt. Die dritte Niherung unseres Verfahrens stimmt 


bereits auf wenige Prozent 























° ° . ° , RB pf 
hiermit iberem und kann esonanzneurronen 
10 _ (theor) 
daher schon als recht , 
cute Niherung betrachtet 08 
ve \ 
werden. Die zugehorige + ‘ 
‘ ‘ Ob j i \ ; 
. ; . ; 2 4 ‘\ 4,-G9z 
Dichteverteilung ni(r) als 3 Naherung \z e 
- ° a e i , ™~ 
Funktion von rAZ_ ist vad 
in Fig. 2 aufgezeichnet 2 
(Kurve 1). 
Fiir manche Zwecke 0 ne ee oa 2 ri? 6S 
ye ad 
“a 


empfiehit es sich, eine Fig. 2. Berechnete Verteilung von Resonanzneutronen, 
Approximation zu suchen, 
die eine einfache analytische Form besitzt und sich daher zu weiterer 
rechnerischer Verwertung eignet. Diesen Dienst leistet die Funktion 
o Be “re oder n we sata die als Kurve 2 in Fig. 2 elngezeichnet 
ist. Diese Funktion ist als Verteilungsfunktion im folgenden Abschnitt 
zugrunde velegt. 

Alle in diesem Absehnitt bereehneten Naherungen sind schlecht in 
der Umgebung der Neutronenquelle, weil die Integralgleichung dort singuliir 
wird. In diesem Gebiet ist der Vergleich mit den expermmentellen Daten 


aber ohnehin infolge der endlichen Ausdehnuneg wirklicher Quellen erschwert. 


Die Diskussion der Lésung erfolgt in Abschnitt 6. 
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5. Thermische Neutronen. 

Bereits eingangs wurde erwiihnt, dafi die Berechnung der Verteilung 

thermischer Neutronen nicht durch kinetische Uberlegungen, sondern als 
Diffusionsgleichgewicht zu erfolgen hat. Die zugrunde liegende Diffusions- 
sleichung fiir die Dichte 0 (je em) der Neutronen thermischer Energien 
lautet 
ve = 1) Ao — id o+q(r) = 0. (26) 
Ot - * 
Dabei ist q (r) die Anzahl der je see und cm? an der Stelle r aus schnelleren 
Neutronen erzeugten thermischen. Die Hauptunsicherheit aller bestehenden 
Rechnungen liegt darin, dab diese Funktion q (r) schlecht bekannt ist. 
Westcott hat lc. versucht, sie durch kinetische Uberlegungen iiber dic 
Abbremsung schneller Neutronen zu bestimmen. Wir haben in den voran- 
sehenden Abschnitten dhnliche kinetische Uberlegungen durchgefiihrt und 
sind somit in der Lage, die Funktion q (r) anzugeben. Dabei ist unser 
Rechenverfahren geometrisch und kinetisch einwandfreier als die Uber 
legungen von Westcott. 

Wir fanden, dafb die Verteilungsfunktion fiir Resonanzneutronen in 
cuter Niherung durch » ~ Pe~"*” (mit 0.9 2* = 2) dargestellt wird. 
Die Dichte der Resonanzneutronen irgendeiner Energie ist also proportional! 
re—"*" Die Quellstiirke thermischer Neutronen mub also die gleiche 
Ortsabhingigkeit haben. Die Differentialgleichung unseres Problems 


lautet also | 
D Ao — —o+A’rre-"* — 0, (27 
- T — 


wobei die Kenntnis der Normierungskonstanten 4’ (und spiiter A) fiir dic 
Berechnung der Verteilungsfunktion unwesentlich ist. 

Die Diffusionskonstante )) hat den gaskinetischen Wert 

D = 0A,, 28 

wobel v = 8k TjaM (T = Zimmertemperatur, 1/ = Masse des Neu- 
trons), wenn die Verteilung genau eine Maxwellsche ist. Wir haben im 
folgenden stets mit diesem Wert von v gerechnet, nimlich v = 2,45 
- 10° cm/sec, obwohl ein etwas gréberer Wert vielleicht richtiger wire. 
da die wahre Verteilung sicher mehr schnelle Neutronen enthilt als nach 
dem Maxwellschen Gesetz. 

/, ist die freie Wegliinge der thermischen Neutronen. Sie ist wesentlich 


kleiner als die der Resonanzneutronen, wie in Arbeiten von Fermi u.a.! 


1) K. Fermi, Ric. Scient. VII—II, $8. 13, 1936; N. Arley u. G. Placzek 
(im Druck, zitiert bei Amaldi); vgl. auch H. A. Bethe, Rev. Mod. Physic- 
9, 69, 1937; insbesondere § 59 und E. Amaidi, Phys. ZS. 38, 692, 1937. 
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diskutiert worden ist. Wenn namlich die Energie / der Neutronen klein ist 
vegen die chemische Bindungsenergie hy, so wird der Wirkungsquersehnitt 
der elastischen StObe viermal so gro} als im umegekehrten Grenzfall (2 > hy). 
Leider ist bet thermischen Neutronen von Zimmertemperatur kemer der 
bheiden Grenzfiille verwirklicht: 2 ist zwar merklich kleimer als iv. aber doch 
qmmerhin noch deutlich damit vergleichbar. Es sind daher nur veniiherte 
Berechnungen moglich, wie sie |. ¢. durchgefiihrt sind. Rechnet man nach 


der einfachen Forme! 


qt qT h y { —_ @~ 4 gE Ai B 
Ao A fk 
so ergibt sich fir 2 = > kT und Wasser (Grundschwingung: Symmetrische 


Deformationsschwingung von 1595 em-!) 4A, = 2.80. Das stimimt sehr 
nahe mit dem von Placzek fiir Paraffin berechneten Wert 2.77 iiberein. 


Da wir aber wohl eine etwas gréBere mittlere Energie als kT eimsetzen 
») 


sollten, entsprechend der Abweichung von der Maxwell-Verteilung, scheint 
es nicht unplausibel, wenn der wahre Wert etwas tiefer liegt. Deshalb 
wurden im folgenden numerische Rechnungen auch fiir 4 A, 2.49 und 2,25 
durchgefiihrt. 

Formen wir die Differentialgleichung (27) um dureh Einfithrung der 


dimensionslosen Variablen 





§ = #/) 2° A, (29) 
setzen =~ 
re 34* P 
\A,/4* p und . h?, (30) 
UT 


und fiihren endlich noch die neue Funktion 


u or mr $1) 
ein (n = or), so entsteht 
u’ —h?u+ 2hf(&) = 0 32 
mit | 
, £ — ae £5 . ~pé 38 
S) -s . (Oo) 
I( 2h 


Westeott hat vezelgt, dab die inhomogene Gleichung (82) die alleemeine 


Losung besitzt he 


u U,; —U,g+a ee L bets 34) 
nuit é 
%. = eo ag | d» e”" f(»), 
a 
(35 
: ) 
uy = eth | dye" f(m). 
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Rechnen wir diese Integrale mit unserer Funktion (33) aus, und beriick- 
sichtigen die Randbedingungen (fiir & — oo soll wu = 0 werden und fiv 
EF = 0 soll w/F — u/& = O sein), so ergibt sich die Lésung (Normierun: 
wilkiirlich) : 


, : 5 _] l oro” —1 l as on Y— 1 
—hs — p—-Pps 1 iz e? pee 2 £2 SP T= 3 fs 2 36 
oles ( Peay tg" oi tee aa) | 
mit den Abkiirzungen 
pth 
3 == 4 —— ] | > = 
B p + und 4 i 


6. Diskussion. 

Unsere Gleichungen gestatten uns jetzt die Verteilung von Resonanz- 
neutronen und thermischen Neutronen in emer unendlich ausgedehnten 
Kugel aus wasserstoffhaltigem Material mit punktformiger Neutronen- 
quelle zu berechnen. Als Parameter gehen hierbei ein: 


Die freie Weglinge 2 der Resonanzneutronen bzw. der Hilfswert 


die freie Weglinge A, der thermischen Neutronen, 

die Lebensdauer t der thermischen Neutronen. 
Ber dem Versuch, die experimentellen Kurven von Amaldi und Fermi! 
oder von Frisch, v. Halban und Koch?) darzustellen, zeigt sich sofort, 
dab wir einen etwas gréBberen Wert der freien Weglinge brauchen, als dort 
angegeben ist, namlich etwa 2 = 1,6 em statt 1.3. ¢m in Wasser. In Fig. 3 
sind drei theoretische Kurven, die nach Gleichung (36) fiir thermische Neu- 
tronen berechnet wurden, mit den experimentellen fiir C-Neutronen ver- 


chehen; die folgende Tabelle stellt die zugeh6rigen Konstanten zusammen. 





Tabelle. Werte fiir Wasser, gerechnet mit h = 0,25. 
} j \ ax. L, - 
Kurve in Fig. 3. . “0 von cf ~ Z 4.) be 
em em em 10-24eme 10°4see 
1.6 0,71 9.9 9,4 3,4 120 2,25 
1.6 0,64 10,8 9,4 3,4 133 2,49 
cece eee ee eeee 1,5 0,67 9.5 10,0 3,2 120 2,25 


Die Kurven sind so ausgewiihlt, dab das Maximum der Verteilungs- 
funktion ungefihr an der richtigen Stelle liegt (9 bis 10 em). Z ist die Anzah! 


1) EF. Amaldi und E. Fermi, Phys. Rev. 50, 899, 1936. — 2) O. R 
Frisch, H. v. Halban und J. Koch, Kgl. Danske Vid. Selskabet, math.-fys. 
Medd. XV, Heft 10, 1937. 
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k- ler St6Be, die ein thermisches Neutron macht, bis es eingefangen wird. 
in » bedeutet den aus der freien Weglinge 2 zu berechnenden Wirkungs- 
He juerschnitt fir die Streuung. Die Figur zeigt, dab die letzte Kurve 
-icher zu schnell abfallt, 
' a . ms 12 
also eme freie Weglinge 

(; ul 0 om o ” C-Neufronen 
von etwa 4 = 1.6em in 10 
Wasser die beste Uber- nad 
cinsthnmung mit dem | 
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li- Ob die Fehler nun in den ’ 

: Fig. 3. Berechnete und beobachtete Verteilungen ther- 
Vernachlissigungen der mischer Neutronen. FHA = Messungen von Frisch, 
“ . : . v. Halban und Koch, AF = Messungen von Amaldi 

Theorie, mm den Meb- and Format. 
tehlern der empirischen 
Kurven (die  merklich 
aps (C+)0-Neutrone 
untereinanderabweichen) 10> 
oder in der endlichen 28} 
\usdehnung der Paraffin- t 
: RO6 

, kugeln zu suchen sind, $8” 

hleibe dahingestellt. OY 

ri “Sy 

2 Jedentalls zeigt der Ver- a2 / | 

: sleich, dali man schon 

; ' ; J 

ben vegenwartigen 0 2? ¢4¢ 6 86 0 @ WM 6 78 

a cmH,0 
Stande der experinen- 

lM. ‘ Fig. 4. Resonanzneutronen. As = experimentelle 
tellen’ Forschung relativ Kurve von Amaldi und Fermi. Gestrichelt: theo- 
infach . A a retische Kurve fiir ein geeignetes Gemisch aus 

—_ an FS Cae ARSwer thermischen und Resonanzneutronen, 


tung der Kurven gelangen 
kann, die etwa die Werte von Streu- und Einfangquerschnitt bestitigen, 
(ie lman aus anderen experimentellen Daten kennt. Die besten aus unseren 
Kurven folvenden Werte 

ao = 94-10-*4 em? und t = 3,4: 10-4 see 
‘timmen mit den besten sonst bekannten 

O 12- 10-4 em? und +t = 2,7 - 10-4 see 


‘inigermaben zusammen. Sie bestitigen alle aus diesen Werten tiber 


die Kraft zwischen Neutron und Proton gezogenen Schiliisse. 
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In Fig. 4 ist endlich versucht worden, die empirische Verteilungskury 
elmer Resonanzgruppe (D-Neutronen), die von Amaldi und Fermi (I. 
gemessen wurde, zu verstehen. Aus der Lage des Maximums der empirisch: 
Kurve kann man wieder auf eine etwas grébere freie Weglinge schliebe:. 
als sie sonst angegeben wird. Aber selbst dann sollte der (theoretis: 
exponentielle) Abfall bei groBen r viel steiler sein als der empirische. |), 
verade dies theoretische Resultat auberordentlich sicher ist, scheint mir di, 
plausibelste Erklirung dieser Diskrepanz die zu sein, dafi man annimint, 
die empirische Kurve stelle nicht die Verteilung der Resonanzneutrones 
allem dar, sondern eine Mischung derselben mit restlichen C-Neutronen. |) 
der Tat ist man nie ganz sicher, ob das vorgeschaltete Cd-Filter wirklich 
restlos alle thermischen Neutronen wegnimmt; da deren Zahl ja zuniichst 
viel gréBer ist als die der Resonanzneutronen, geniigt ein Rest von weniger 
Prozent der C-Neutronen, um die Verteilungsfunktion merklich zu be- 
einflussen. Es scheint danach nicht ausgeschlossen, dab die vom Indikator 
registrierte Neutronenmenge hinter Cd-Filtern eine Misehung von rund 
eleichviel thermischen und Resonanzneutronen darstellt. Mischt man dic 
oben berechneten Kurven fiir C-Neutronen fiir 2/2) = 2,25 mit solehen fir 
Resonanzneutronen, so erhilt man fir die Mischungsverhiiltnisse 
C:D = 0,64 bei 2 = 16cm und C:D = 2,26 bei 2 = 1,5 em nahezu 
die gleiche in Fig. 4 gestrichelt eingezeichnete theoretische Kurve, dic 


einigermaBen mit der empirischen zusammenpabt!). 


1) Als Mischungsverhiltnis ist das Verhiltnis der »-\Werte in den Maxima 
der beiden Verteilungsfunktionen bezeichnet. 
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Uber die magnetischen Momente der schweren Kerne. 
Von Th. Neugebauer in Budapest. 
(Eingegangen am 5, August 1938.) 


Es wird gezeigt, dab man die von Schmidt und Schiiler gefundene empirische 
(esetzmibigkeit zur Berechnung der magnetischen Momente der ein ungerades 
Proton enthaltenden Atomkerne. ganz ungezwungen erkliiren kann, wenn man 
die hochfrequente paramagnetische Suszeptibilitat des Restkerns beriicksichtigt. 
ieselbe ist in der Elektronenhiille der Molekiile ganz unbedeutend, in Atom- 
kernen sind jedoch die GréBenordnungsverhiiltnisse ganz anders. Ahnliche Ver- 
hiltnisse liegen auch bei Beriicksichtigung der diamagnetischen Suszeptibilitiit 
vor, wenn man noch die Wicksche Hypothese hinzunimmt. Die Berechnungen 
sind von dem in den Atomkernen wirkenden Kraftgesetz ganz unabhiingig. 


Bekannterweise haben Schmidt!) und Schiiler?) einen experimen- 
tellen Zusammenhang zwischen dem mechanischen und magnetischen 
Moment bei solehen schweren Kernen gefunden, die auber emer geraden 
Zahl von Protonen und Neutronen ein ungerades Proton oder Neutron 
enthalten. Nach Schmidt legen die gemessenen magnetischen Momente 
der ein ungerades Proton enthaltenden Atomkerne, wenn man auf die 
Abszissenachse die mechanischen und auf die Ordinate die magnetischen 
Momente auftrigt, mit grober Anniherung auf zwei Geraden. Schiler 
ist noch weiter gekommen und hat einen interessanten Zusammenhang 
zwischen den nach der Quantenmechanik berechneten und den vemessenen, 
zu demselben mechanischen Moment gehérenden grébten und kleinsten 
magnetischen Momenten gefunden. Nach dieser empririschen Gesetz- 
miBigkeit erhilt man das experimentelle magnetische Moment im Falle 
von reguliren Multipletten, wenn man zu dem quantenmechanisch be- 


rechneten, also zu 


(i + 1) (21 — 1) 2i1—1 
us -—U (1) 


' 1(21 +1) ae Ee 5 





Wo #» das magnetische Spinmoment des Protons und s,; das zur Neben- 
quantenzahl | gehérende magnetische Bahnmoment bedeuten, noch das 
0.38fache dieses Wertes hinzuaddiert, bei verkehrten Multipletten dagegen 
aus 


fe = pty t+ ftp, (2) 


1) Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 106, 358, 1937. — *) H. Schiiler, ebenda 107, 
12, 1987. 
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das ebenfalls 0,38fache dieses Wertes substrahiert. Bei den em ungerad: 
Neutron enthaltenden Atomkernen sind die Verhiltnisse nach Sehmid: 
noch einfacher, indem die gemessenen grébten magnetischen Moment 
alle auf einer mit der Abszisse ungefiihr parallelen Geraden liegen, wi 
kleiner als das magnetische Spinmoment eines Neutrons sind. 

Schiiler dachte zuerst daran, da man das aus der Theorie nie}! 
folvende Moment dem Restkern zuordnen miisse. Emme grobe Schwierigke:! 
dieser theoretischen Deutung ist aber die Erfahrung, dab die aus eine 
geraden Zahl von Protonen und Neutronen aufgebauten Atomkerne niema|s 
ein resultierendes mechanisches und magnetisches Moment besitzen! 
und man eben darum das hier experimentell gefundene Zusatzmoment 
nicht dem nach Abspaltung des ungeraden Protons oder Neutrons iibriv 
bleibenden Restkern zuordnen kénnte, weil ja derselbe eben aus einer ge- 
raden Anzahl von Protonen und Neutronen besteht. Sehmidt hat an. 
genommen, dab die Stérung der héherliegenden Terme die Anderung des 
magnetischen Momentes verursacht. Nach der Auffassung von Dancof! 
und Morrison?) soll dagegen eine Rotation des ganzen Restkerns fiir diese 
Erscheinung verantwortlich sein. 

Es sei noch eine Arbeit von Inglis*) erwiaihnt, in der gezeigt wird. 
dali die Wechselwirkung zwischen Protonen und Neutronen darum klein 
ist, weil die schweren Kerne mehr Neutronen als Protonen enthalten und dic 
ersteren darum in hoéheren Quantenzustiinden sein miissen als die Protonen. 
mit denen sie demzufolge nur in schwache Wechselwirkung treten kOnnen 

1. Ziel der vorliegenden Arbeit ist zu zeigen, da man das erwihnt: 
anomale Verhalten der magnetischen Momente ohne der Einfiihrung irgend- 
einer willkiirlichen Hypothese erkliren kann, wenn man_ beriicksichtigt, 
dab eimige Glieder, die bei der theoretischen Behandlung der magnetischer 
Momente der Elektronenhiillen der Atome oder Molekiile so klem = sind, 
dab man sie ganz vernachlissigen kann, im Falle der Atomkerne von 
solcher Grébenordnung sein miissen, dab sie ganz ungezwungen die vou 
Schmidt und Schiller gefundenen Gesetzmibigkeiten erkliren. 

Zuerst wollen wir die hochfrequente paramagnetische Suszeptibilita 
betrachten, auf deren Vorhandensein bei Molekiilen zuerst Van Vleck? 


hingewiesen hat. Dieselbe verschwindet bei Atomen im !S-Zustande, be! 


') Vgl.z. B. J. M. B. Kellogg u. N. F. Ramsay, Phys. Rev. 43, 331, 15>. 


— *) $.M. Dancoff u. P. Morrison, ebenda, §. 211. 3) DPD. R. Inglis. 
ebenda, 5. 470. ') JH. Van Vleck, ebenda 31, 587, 1928; The Theory | 


Electric and Magnetic Susceptibilities. Oxford, Clarendon Press, 1932. 5. 200 


u. 276. 
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yweiatomigen Molekilen dagegen auch im '2-Zustande nicht mehr, wie 


ias eben von Van Vleck (l.¢.) gezeigt wurde, weil dazu die Bedingung 


i] yr 
Op 


und zwar bei jeder Orientierung der polaren Achse erfillt sein mub. Infolge- 


0, (3) 


i 


dessen kann die hochfrequente paramagnetische Suszeptibilitét nur im 
Falle eines zentralen Kraftfeldes, also nur bet Atomen verschwinden: bet 
zwei- und mehratomigen Molekiilen dagegen tberhaupt nicht. Diese 
Suszeptibilitat ist zwar in der Elektronenhille der Molekiile von derselben 
GréBenordnung wie die diamagnetische Suszeptibilitiit, aber meistens doch 
von untergeordneter Bedeutung neben der letzteren, was auch schon daraus 
folut, dab die Pascalsche Additivititsregel!) zur Berechnung der Suszepti- 
hilititen der Molekiile meistens gut erfillt ist. 

Ganz analog kann diese hochfrequente paramagnetische Suszepti- 
hilitiét aueh in Atomkernen nicht verschwinden, weil bei thnen von einem 
streng zentralsymmetrischen Felde selbstverstindlich keme Rede mehr 
sein. kann. 

Zur Abschiitzung der GréBenordnung des von dem Felde des magneti- 
schen Momentes des zusiitzlichen Protons im Restkern induzierten Mo- 
mentes bezeichnen wir das resultierende magnetische Spin- und Bahn- 
moment des ersteren mit M Fir die hochtrequente paramagnetische 


Suszeptibilitit folgt nach der Quantenmechanik 


,|m,(n’n)- 
v4 — 2> ] , , ? (4) 
n y(n n) 


wo m, die 2-Komponente des zu dem Quantensprung n —> n’ gehdrenden 
magnetischen Momentes und » (wv n) die dazu gehérende Frequenz bedeutet. 


Also folet fiir die GréBenordnung des im Restkern induzierten Momentes: 


ul 


a 


¢ ‘\ \2 
, 2s sy [mes (ney 
>. & oe 
re hh y(n’ n) 


(5) 
Mit Hilfe einer bekannten matrizentheoretischen Umformung kOnnen wir 
noch (5) folaendermaben schreiben, wenn wir gleichzeitig im Nenner einen 


\littelwert hy einfiihren 9 
4 m, (nn) 


, 
M pr Shy — ) 

My Ist von der GréBenordnung 
eh - 
ixnMe’ si 


') P. Paseal, Ann. d. chim. et de phys. (8) 16, 520, 1908; 19, 1, 1910; 
25. 289, 1912; 29, 218, 1913. 
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wo n eine Quantenzahl bedeutet. Daraus folet 


: e* h? n? | 
~~ -t a eon ($ 
"WH Mehr 


r ist von der Gréfenordnung 10-™ em, A/ bedeutet die Masse eines Proton. 
und fiir hy setzen wir 10° e-Volt ein, was der Erfahrung entspricht. Auber- 
dem wurde von Teller und Wheeler?!) gezeigt, dab noch kleinere A) 
regungsenergien bei Atomkernen aus Symmetriegriinden nicht vorkomie 
kOnnen; zu analogen Schliissen kamen auch Landau?) und Weisskopf* 
auf Grund der Bohrschen Theorie der Atomkerne. Mit Hilfe der erwihnte) 
Griben folgt aus (8) 


uw ~ (0,21 Ma 4 


Es ist aber noch zu bedenken, daB in der Elektronenhiille der Molekiile 
nur wenige locker gebundene Elektronen bei der Berechnung der hoch- 
frequenten paramagnetischen Suszeptibilitit von Bedeutung sind, in 
Atomkernen dagegen alle Partikel ungefiihr gleich stark gebunden sind 
und wir darum noch ein Vielfaches von (9) nehmen miissen. 
Wenn wir jetzt (9) mit dem empirischen Zusammenhang von Schiiler 
i = 0,38 4 


vergleichen, so ist zu ersehen, dab die Eimftthrung der hochfrequenten para- 
magnetischen Suszeptibilitit die von Schiiler gefundene Regel ganz 
ungezwungen ohne Einfihrung einer neuen Hypothese erklirt. Auberdem 
muf an der empirischen Tatsache, dai die aus einer geraden Zahl vou 
Protonen und Neutronen aufgebauten Atomkerne kein mechanisches und 
magnetisches Moment besitzen, nichts geiindert werden, weil ja in unserem 
Falle nur das von dem zusitzlichen Proton herriihrende Feld ein magneti- 
sches Moment im Restkern induziert. 

In der Elektronenwolke der Atome und Molekiile ist dagegen dieser 
Effekt von verschwindender Gréfenordnung. Nehmen wir an, dal das 
magnetische Feld eines auberhalb einer abgeschlossenen Schale sich be- 
findenden Elektrons die Schale magnetisch polarisiert, so ist in diesem Falle 
r von der GréBenordnung 10-§em und hy von 1 e-Volt. M_ bedeutet 
jetzt die Masse eines Elektrons. Daraus folgt 


vm 10-4 uv. (10 


Die Anderung ist also unmebbar klein. 

') E. Teller u. J. A. Wheeler, Phys. Rev. 53, 684, 778, 1938. 
*) L. Landau, Phys. ZS. d. Sowjetunion 11, 556, 1937. — *) V. Weisskop'. 
Phys. Rev. 52, 295, 1937. 
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2. Ahnliche Verhiltnisse finden wir auch, wenn wir die Rolle der 
liamagnetischen Suszeptibilitét in den Atomkernen betrachten. Bezeichnen 
wir wieder mit \/ die Masse ees Protons, dann folgt fiir die Suszeptibilitat 


les Restkerns 
— 
7,2 
“ = te . (1) 
A éMe 
wo die Summierung tiber alle Protonen zu erstreecken ist. Analog zu (5) 
folet wieder fir das von dem zusitzlichen Proton im Restkern induzierte 


magnetische Moment 





7 = lu c . 4 6 
“ 7 6Mar" re) 


' 


Wenn wir fir r 10-7" em und fiir die ibrigen Grében die bekannten Werte 


einsetzen, so folgt fir die Grébenordnung von 1” 
uu’ ~ —05-10°3Z un, (13) 


wo Z die Zahl der Protonen bedeutet. Dieser numerische Wert ist noch 
verhiltnismabig klein, wird aber bedeutend gréber, wenn wir die Hypothese 
von Wick!) beriicksichtigen; nach derselben zerfaillt em Proton virtuell 
foleendermaben: 

P —+> N + et +n. (14) 


Bezeichnen wir noch den Bruchteil einer Sekunde, wihrend der das Proton 


im zerfallenen Zustande vorhanden ist, mit 2, so folgt 
l r-> 1840 4 2 852) (15) 


und demzufolve fir die von emem Proton verursachte diamagnetische 
bond : 


Suszept ibilitiit 
a 


9 : 
, . e 9 » 
X = « -- ay. T 5-4 oe (16) 


wo m die Masse eines Elektrons bedeutet. Da aus (15) fiir 2 rund 0.001 


lolgt, so erhéht sich die von einem Proton verursachte Suszeptibilitat auf 


“ 


das Dreifache. 


') C. Wick, Rend. R. Nat. Acead. Lincei 21, 170, 1935. *) An unserem 
Resultat wiirde sich nichts Wesentliches indern, wenn wir uns nicht auf die 
an Wasserstoffatomstrahlen durchgefiihrten Messungen von J.M.B. Kellogg. 
I. Rabiu. J.R. Zacharias (Phys. Rev. 50, 472, 1936) stiitzen wiirden, sondern 
auf die an Wasserstoffmolekiilstrahlen erhaltenen Ergebnisse von I. Esterman, 
O.C. Simpson u. O. Stern (ebenda 52, 535, 1937). die bekanntlich wp = 2.46 
erhalten haben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. i) 
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Im Falle eines Neutrons erhulten wir analog zu (14) und (15) 


Nu Pt g- i @ (17 
nnd 
r+ 1840 47 2 Od. (1S 


Da das Neutron keine Ladunge besitzt, so triigt es nur im zerfallenen Zu 
stande zur Suszeptibilitét bei. Wenn wir die Zahl der Neutronen im Atom. 
kern mit » bezeichnen, so haben wir statt (13) infolee der Wieksehe 
Hypothese ' 

uw’ ~ — 05-103 (8Z 4 2 vy. (19 
Dieses Moment ist schon wieder von der GroBbenordnung derer, die Sehmid 
und Schiiler dem Restkern zugeordnet haben. Es sei noch bemerkt, dati 
wir in (12) in der Summe r von der GréBenordnung lO-8 em angenommen 
haben, es ist aber sehr wahrscheinlich, dal im Atomkern die Bahn eimes 
Protons nicht nur von der Grébe der kleinsten Entfernung der schweren 
Teile sein wird, sondern eher von der Grobe des ganzen Kerns. Demazufole: 
ist unsere Abschitzung (19) noch zu klein. 

In der Elektronenhille der Atome und Molekiile ist dieser Effekt wieder 
unbedeutend klein. Setzen wir naémlich im (12) fiir r 10-8 em und m statt .\/ 
ein, so folgt, dab auch im besten Falle #’” nur von der Grébenordnung 10-4 
oder 10-°+ 7 sein kann. Dieser Untersehied wird noch auffallender, wenn 
man bedenkt, dab bei Atomen oder Molekiilen meistens das am lockersten 
vebundene Elektron ei unkompensiertes magnetisches Moment  besitzt, 
und so auf die schon stark gebundene innere Schale einwirkt, im Atomkern 
dagegen alle schweren Teile ungefihr gleich stark gebunden sind. 

Uber das Vorzeichen der hier besprochenen zusiitzlichen Momente 
sel noch einiges bemerkt. Nach Schiiler kann dieses Moment empirischi 
sowohl mit positive wie mit negativem Vorzeichen auftreten. Theoretiseh: 
kann man dariiber nicht viel aussagen, weil man ja nichts dariiber weil). 
wie die Protonenbahnen im Kern verlaufen, oder wie zu denselben der 
Restkern orientiert ist. 

Unsere Betrachtungen beziiglich der diamagnetischen Suszeptibilital 
wiirden sich selbstverstiindlich indern, wenn wir statt der Wiekschen 
die Yukawasche!) Hypothese einfiihren wiirden, darauf soll jedoch nicht 
elngegangen werden. 

3. Nachdem Feenberg und Wigner?) die Grundzustinde der leichte!) 


Atomkerne mit Hilfe eines Potentialansatzes vom Typ emer GauBscher 


1) H. Yukawa, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 17, 48, 1985; 19, 712, 1987 
*) EK. Feenberg u. BE. Wigner, Phys. Rev. 51, 95, 1937. 
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Mehlerfunktion berechnet haben, haben auf Grund dieser Ergebnisse Rose 
ind Bethe?) die magnetischen Momente der leichten Kerne ganz analoy 
u dem Falle der Klektronenhille der Atome berechnet. 

Ks bezeichne w, das zum Bahnonpuls gehorende magnetische Moment, 
dann folet 
‘2 ,,(1) j 12 (2) See 9 
My = Oy My + Oy My (20) 
wo die Koeffizienten angeben, in welehem Mabe die eimzelnen Quanten- 
yustinde im Aufbau der Wellenfunktion des ganzen Kerns teilnehmen. 
Iieselben erhilt man aus den erwihnten Berechnungen von Feenberg 


und Wigner. Far ein y?? folgt 


» he L+H) +HM4)-CM +n 


») 
4aMe 2(L +1) ie 


wo a“ die hupulsquantenzahl der resultierenden Bahnmomente der Pro- 


tonen und (9 die der Neutronen iin i-ten Quantenzustande bedeutet. L ist 


die Vektorsumme von i und /?. Bezeichnen wir mit #, das magnetische 


Spinmoment des Protons und mit sy, die des Neutrons, so ist das ganze 
Spinmoment gleich ww», wenn sich die Protonen im Dublettzustande und 
die Neutronen im Singulettzustande befinden, dagegen gleich m7 ,, wenn die 
Neutronen im Dublettzustande und die Protonen tn Singulettzustande 
sind, und endlich gleich 4, + sry, wenn sowohl die Protonen wie die Neu- 
tronen im Dublettzustande und der ganze Kern im Triplettzustande ist usw. 


gsS=uy und g,L=n,, (22) 


dann folgt fiir das magnetische Moment des ganzen Atomkerns nach Rose 
und Bethe (l. ¢.): 


ft = Ys S cos (SJ) + gq, L cos (L.-J), 


i S(S + 1) —L(L + 1) 
= zy + Yys)J + (dg — gz) 2(J +1) ) 


Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist besonders im Falle vom Li® 
und Li? recht gut. Das magnetische Moment des Li?-Kernes wurde neuer- 
dings noch von Inglis?) mit Hilfe der Perturbationstheorie berechnet. 

Ks fragt sich jetzt, ob nicht die von uns eingefiihrten neuen Glieder 
die gute Ubereinstimmung der obenerwiihnten Rechnungen mit der Er- 


lahrung verderben kOnnen. Wir wir gleich zeigen werden, ist das nicht der 


') M. KE. Rose u. H. A. Bethe, Phys. Rev. 51, 205, 998, 19837; H. A. 
Bethe, ebenda 58, 842, 1938. — *) D. R. Inglis. ebenda 53, 880, 1938. 
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Fall, denn erstens ist bei leichten Kernen Z sehr klem, so dal das von di 
diamagnetischen Suszeptibilitat herriihrende Ghed dadurch gegenstandslo 
wird. Zweitens kann in leichten Kernen das Kraftfeld noch angeniher 
als zentralsvimnetrisch betrachtet werden, was eimfach aus der geringe) 
Zahl der sich anziehenden Partikel folgt. Die hochfrequente paramagnetiseh 
Suszeptibilitaét verschwindet aber ganz streng, wenn das Kraftfeld zentra|! 
svinmetrisch ist und die Partikeln sich im 4S-Zustande befinden. Auberde, 
sind die Entfernungen der Kernbausteine in leichten Kernen relativ groBer. 
weil diese nur aus emer Randzone bestehen: auch werden die im Nenne 
stehenden Energien tm allgemeinen gréBer sem, weil leichte Kerne vie 
weniger angeregte Niveaus besitzen. Alles das spricht daftir, dali bet der 
Berechnung der magnetischen Momente der leichten Kerne die hoch- 
frequente paramagnetische Suszeptibilitat) ganz unberiicksichtigt bleiber 
darf, oder doch nur kleine Abweichungen von den oben besprochene 
Formeln erkléiren kann. 

Ks set noch bemerkt, dal unsere Rechungen von jeder Annahme tiber 
das zwischen den sehweren Teilen wirkende Kraftgesetz unabhangiy 
sind und auberdem fiir die Auffassung sprechen, dab das Spm- und Bahn- 
moment der Protonen und Neutronen auch nn Kern erhalten bleibt, woftr 


Inelis!) eine theoretische Erklirung gegeben hat. 


Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat, Juli 1938. 


') DP. R. Inglis, Phys. Rev. 538, 4700. 1938. 
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Uber Gangspriinge bei Uhren in Greenwich 
und Gottingen. 
Von R.d@kE. Atkinson, Greenwich. 


(Kingegangen am 8. September 1938.) 


Kin scheinbares Parallellaufen von Uhren in Greenwich und in Gottingen wird 
diskutiert. Es wird gezeigt, dab das Verhalten der Uhren in Greenwich anders 
ist, als angenommen wurde, und das kein Parallelismus besteht. 


Vor kurzem haben Gockel und Schuler eme Arbeit!) veréffentlicht, 
in der sie unter anderem iiber eine gewisse Parallelitat berichten, die zwischen 
der Tifferenz der Uhrstinde zweier Schuler-Uhren eimerseits, und den 
Werte der Verbesserung andererseits besteht. die fiir die Rugby-Signale 
nachtraglich ernmittelt und veréffentlcht wird. Die Verfasser bemerken 
hierzu: .,Diese Verbesserungswerte (der Rugby-Zeitsignale) sind ein Mab 
fur die Uhbrstinde der Shortt-Uhr, die in Greenwich aufyestellt ist und das 
tighche Rugby-Signal ausgibt. Nach emer Nachricht, die uns freundlicher- 
weise das Royal Observatory Greenwich auf unsere Anfrage gab, wurde 
uns mitgeteilt, dab zur Abgabe des Signals allein cine Shortt-Uhr zugrunde 
veleot wird. Emme kiinstliche Gangnachregulierung der Signaluhr wird 
selten vorgenommen. Die Annahme, dal die Verbesserungswerte die Stande 
der Shortt-Uhr relativ gut wiedergeben, ist also berechtigt™. 

Ks ist leider festzustellen, dab dies ein Mibverstindnis ist, dessen 
lrsache nur auch nach sorgfaltigem Wiederlesen der betreffenden Briete 
nicht klar geworden ist. In unserem Brief vom 2. Dezember, den Schuler 
inemem Begleitbrief zu semer Arbeit ausdriicklich erwihnt, wird unser Ver- 
fahren veschildert Des selen aus unserem Brief die betreffenden Absitze hier 
auf Deutseh wiedergeveben: 

Alle Avitsignale werden von l hren ausvesanadt, die von Shortt Nr. 16 
kontrolliert sind; letztere wird mehrmals taglich gestellt. Vor Abgabe der 
Rugby-Signale um 10 und 18 Uhr wird sie durch Vergleich mit Shortt Nr. 3 
vestellt.... Kine Mitteluhr wird aus den Uhren Shortt 3, 11, 40, 49 und der 
Shortt-Uhr in dem National Physical Laboratory berechnet. Fir diese 
wird ein konstanter Gang angenommen und der Gang von Nr. 3 wird daraus 
abgeleitet. Die Beobachtungen werden auf dem Kurvenblatt der Mitteluhr 
ingetragen und zur Kontrolle auch auf dem Kurvenblatt von Nr. 3. Falls 
lic Beobachtungen es notwendig erscheinen lassen, wird der angenommnen: 


Gang der Mitteluhr geindert. Dieser Gang wird fiir die Voraussagen Dnimet 


') H. Gockel u. M. Schuler, ZS. f. Phys. 109, 435, 1938. 
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als konstant angenonmnen, aber der vorausgesagte Gang von Nr. 3 braueh: 
nicht konstant zu sem. Aim: Ende emes jeden Monats werden die Spring, 
durch eme glatte Kurve ausgeglichen. Ab und zu konnen plotzliche Gane 
inderungen der Uhren, wenn sie wahrend einer wolkigen Periode statt finde: 
wo es kee Beobachtungen gibt, emen Fehler in dem vorausgesagten Gan 
bewirken. Dieser wird entdeckt, wenn weitere Beobachtungen mdglic! 
werden, so dab das Verhalten der Mitteluhr sicherer abgeleitet werden kam 
Kis wird dann notwendig, den veranderten Gang allmdhlich in die Ver 
hbesserungen iitemzubeziehen und nicht durch eme etmnalige Korrektu 
GewOhnlich wird die tighche Ganginderung unter zwei Hundertsteln eine 
Sekunde gehalten.” 

Unser Vorgehen, das wohl auch nn wesenthehen mit der von anderey 
Acitdienststationen iiberemstmmmt, kann man demnach an folgendes 
Beispiel erléutern: Angenommen, es giibe zuerst eine Periode mit) vielev 
euten Beobachtungen, wahrend der keine Spriinge in der Mitteluhr statt- 
finden: darauthin folge eine Periode ohne Beobachtungen, zu deren Anfane 
schon em Sprung in dem Gang der Mitteluhr stattfinde: nach vielleicht 
emer Woche seien Beobachtungen erst wieder modglich. Selbstverstandlich 
wird dann der urspriingliche Gang der Mitteluhr zuniichst fortgesetzt. 
und zwar nicht nur waihrend der ganzen wolkigen Periode, sondern manchiia! 
iiber die erste neue Beobachtung hinaus, wenn diese nicht sehr auffallend 
abweicht. Da dieses Verfahren fehlerhaft ist und somit der Stand der an- 
venommnenen Mitteluhr von Tag zu Tag mehr und mehr falseh wird, wird 
der Gang der nachtriiglich ermittelten und ver6dffentlichten Verbesserunger 
tatsiichlich einen Sprung aufweisen. Dieser wird auch der GréBe und det 
Zeit nach mit dem Sprung der Mitteluhr iibereinstinmen, falls die nach- 
trivlichen Beobachtungen dazu ausreichen, den wirklichen Gang wahrend 
der ganzen wolkigen Periode zu bestimmen. (Es wird natiirlich vorkonnnen., 
dab dies nicht der Fall ist, so da auch die verbesserten Zeiten falseh sind. 
Auf diesen ersten Sprung aber, der wenigstens zum Teil mit einem wirkliche: 
Gangsprung iibereinstimmt, folgen notwendigerweise in dem Gang de 
Verbesserungen zwei weitere Spriinge, die nichts mit Ganganderungen de! 
Uhr zu tun haben. Sobald nimlich die Beobachtungen das Vorhandensei) 
des Fehlers sicherstellen, wird man so schnell wie médglich die Mitteluly 
richtigstellen; dabei aber darf der Gang fiir jeden Tag nicht von dem ver- 
meintlichen wahren Gang wn mehr als 0,02 sec/Tag abweichen. Infolye- 
dessen kénnen mehrere Tage lang die ausgesandten Zeitsignale nicht nur 
unbewubt, sondern jetzt auch bewubt falsch sein, wenn auch in abnehmende!: 


Mabe. Den Anfang dieser Periode wird ein zweiter Sprung in dem Gane 


der nachtriiglichen Verbesserungen kennzeichnen; bisher wuchs ja taglic!' 
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‘er Fehler in dem Uhrstand und jetzt wird er taglich verkleinert, und dies 
ub sich in den Verbesserungen widerspiegeln. Aber auch dem Ende 
lieser Periode wird ein Sprung in dem Gang der Verbesserungen entsprechen : 
enn es wurde ja mit einem bewubt falschen Gang gearbeitet, uni erst 
vieder auf den richtigen Stand zu kommen. Wenn der Stand richtig ve- 


worden ist, wird auch der Gang nochmals entsprechend geiindert. 


In ganz einfachen Fallen gilt also im allgemeinen folgendes: Wenn die 
Verbesserungen eine Zeitlang sehr klein gewesen sind, hat entweder kein 
Sprung stattgefunden, oder er ist durch die Beobachtungen fast sofort auf- 
yedeckt worden; wenn die Verbesserungen (positiv oder negativ) von Null 
ansteigen, so hat wahrscheinlich ein unbemerkter Sprung in der Uhr statt- 
vefunden; wenn ein Maximum oder Minimum erreicht wird, so hat sich 
wahrscheinlich nichts in der mechanischen Uhr geaindert, sondern man hat 
nur damit angefangen, die Mitteluhr (die ja nur auf dem Papier existiert) 
richtigzustellen; wenn schlieBlich die Kurve ziemlich steil auf Null zuriick- 
vegangen ist und dann wieder flach verléiuft, so ist auch bei diesem Knick 
nichts in der Uhr passiert, sondern man ist eben wieder auf die richtige 
Zeit gelangt. Im allgemeinen aber sind die Verhiltnisse etwas verwickelter. 
Ks kénnen auch Anderungen in dem Sendeapparat selbst, in den Relais 
oder in Rugby Phasenspriinge verursachen; diese werden zwar ziemlich 
schnell durch Wiederempfang der eigenen Signale erkannt und in weiteren 
Sendungen beriicksichtigt, sie kOnnen aber natiirlich das genaue Datum 
eines scheinbaren Sprunges verfiilschen. 

In erster Naherung aber kann man wohl sagen, dal die Lagen und 
Hohen der Maxima und Minima hauptsichlich durch zufillige Witterungs- 


fragen bedingt sind, sowie auch durch die Genauigkeit der Zeit bestimmungen, 


ja sogar durch die persOnliche Meinung des Assistenten, der fiir die Extra- 


polation verantwortlich ist. Bei der Ungenauigkeit, die die Beobachtungen 
tatsiichlich besitzen, kénnen durchaus Meimungsunterschiede  hieriiber 
vorkommen, die in der zunichst ausgesandten Zeit, und dementsprechend 
i den spiiteren Verbesserungen eine gewisse Willkiir bewirken: die ver- 
besserten Zeiten selbst sind natiirlich viel sicherer. 

Gockel und Sehuler heben besonders die Ubereinstimmung hervor'), 
die zwischen der Schuler-Kurve und der Greenwich-Kurve in den Zeiten 
vom 12. bis 28. Mai 1937 und vom 11. Juli bis 15. August besteht. In der 
fat sind die auffallenden Spriinge in der Greenwich-Kurve am 20. Mai, 
*. Juni, 7. Juhi, 24. Juli und 15. August alle der Aujffindung eines falsech an- 


chommenen Ganges zuzuschreiben, wiaihrend die Spriinge am 29. Juni, 


') aia. O., S. 455. 
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15. Juli und vielleicht auch am 8. August wirklichen Ganginderunge: 
entsprechen. Die Griinde fiir fast alle anderen Anderungen in den Kurve: 
sind etwas unklar. Nun sind gerade die Spriinge in der Schuler-Kury, 
am 29. Juni (oder besser: 1. Juli) und am 15. Juli fast unnachweisba; 
klein. Irgendwelehe Anhaltspunkte fiir die Annahme eines gemeinsame; 
iiuberlichen Kinflusses auf die Uhren in Greenwich und in Géttingen fehle: 
demnach fast vollstandig. 

Solche Einfliisse sind auch in der Tat etwas schwer vorstellbar. Weder 
Anderungen in dem Absolutwert der Schwerkraft noch Anderungen in de: 
Erdrotation kénnen die Differenz zweier am selben Ort (Géttingen) aut- 
vestellter Uhren beeinflussen; auch magnetische Einwirkungen - solle: 
ja keine Rolle spielen!). Gockel und Schuler erwagen die Méglichkei! 
von Anderungen in der Richtung der Schwerkraft; diese kOnnten im Prinzi) 
den Gang von Schuler-Uhren beeinflussen, den der Shortt-Uhren aber 
wohl kawm. Denn das Pendel ist bei der Shortt-Uhr derart aufgehangt, 
dab die Schwingungsebene sich auch bei eventuellen Anderungen der 
Lotrichtung immer noch lotrecht einstellen kann. Aber auch bei den 
Schuler-Pendeln kommen solehe Anderungen in der notwendigen Grobe 
bestimint nicht in Frage. Sie wiirden sich, falls sie in der Nord-Siid-Richtuny 
erfolgten, in den Polhéhenmessungen widerspiegeln, und, falls sie in der 
Ost-West-Richtung erfolgten, in den Zeitbestimmungen selbst. In beiden 
wiirde ein Sprung von einer Bogensekunde betrichtliches Aufsehen erregen : 
Richtungsinderungen, deren Kosinus | — 10-7 wiire?), also etwa 100 Bogen- 
sekunden, sind nicht nur nicht sehr wahrscheinlich, wie Gockel und Schule: 
sagen, sondern (iiberall, wo es Meridiankreise gibt) nachweislich nicht vor 
handen. Es ist natiirlich méglich, dab nicht die absolute Richtung der 
Schwerkraft sich andert, sondern nur ihre Komponenten in bezug auf dic 
Schwingebenen der Uhren, indem das Gebiaiude oder auch die ganze Boden- 
fliche sich neigt. Das wire astronomisch nicht ausgeschlossen, ist aber 
in diesem Mabe tatsichlich kaum denkbar. Wenn derartige Neigungen 
in Géttingen und in Greenwich zleichzeitig wirksam sein sollten, wiirden 
sie schwerlich ohne grébere Erdbeben vor sich gehen. 

Die Spriinge, die die verschiedenen Uhren in Gottingen und in Greenwich 
erleiden, sind also durch Anderungen in den Uhren selbst bedingt; freilich 
kénnen diese unter Umstinden einer duBeren Ursache, z. B. Erdbeben, 
zuzuschreiben sein. Auch in Greenwich scheinen gleichzeitige Spriinge 
mehrerer Uhren etwas 6fter vorzukommen, als von vornherein zu erwarte! 


wiire: sie werden aber als rein instrumentell betrachtet. 


1) a. a. O., S. 455. — #) a. a. O., 8S. 457. 





